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JI Sl/en 
AI Kakovost in varnost živil ter prehranskih izdelkov je med drugim odvisna tudi od 
temperature skladiščenja/transporta. Za spremljanje termične zgodovine izdelkov, 
tukaj narejeni termokromni temperaturni indikatorji dajejo uporabniku/potrošniku 
informacijo o temperaturni ne/zlorabi izdelka. Bistveni del takega indikatorja je 
termokromni kompozit, ki vsebuje levko barvilo, razvijalec in topilo (ter različne 
dodatke). Aktivacijske temperature termokromnih kompozitov so bile analizirane 
s diferenčno dinamično kalorimetrijo, strukture kompozitov pa z infrardečo 
spektroskopijo. Temperaturno odvisne reverzibilne barvne spremembe 
kompozitov so bile spremljane z metodo barvne metrike. Ireverzibilnost 
indikatorja s prepotovano razdaljo tekočega kompozita z aktivacijsko 
temperaturo pod 8°C  po papirju v odvisnosti od časa in temperature okolice smo 
analizirali z reološkimi meritvami kompozitov in meritvami fizikalnih lastnosti 
uporabljenih kromatografskih papirjev.  
Zaradi posledic, ki jih povzročajo okužbe s patogenimi psihrofilnimi 
mikroorganizmi v hrani (v živilsko prehranski oskrbovalni verigi), je bila kot 
biološki indikator za sledenje in indiciranje vzdrževanja nizke temperature 
uporabljena bakterija Listeria monocytogenes ob sočasni uporabi pametne 
embalaže. Izkazalo se je, da indikatorji lahko potencialno opozorijo na pojav 
nevarnosti za zdravje potrošnikov in na stanje kakovosti hlajenega živila (mleka) 
v hladni verigi. 
Temperaturni indikatorji se lahko uporabijo kot pametna embalaža. 
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AB Within food supply chain temperature has critical impact on food quality and 
safety, therefore, thermal history of the selected food product should be indicated 
on the packaging item. This research focus on chromogenic temperature 
indicators. For this purpose thermochromic composites with different additives 
and activation temperatures Ta were made with possibility to inform final 
consumer about the duration of item at elevated (storage) temperature with 
irrevesible wicking lenght and reversible color change of the used thermochromic 
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laboratory scale experiment. 
Due to significant consequences caused by psychrophilic foodborne pathogens in 
food industry, a Listeria monocytogenes strain was used to indicate the 
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OKRAJŠAVE IN SIMBOLI 
𝐴 - površina [m2] 
AES - Augerjeva elektronska mikroskopija (ang. Auger electron spectroscopy) 
AFM - mikroskop na atomsko silo (ang. Atomic Force Microscope) 
𝑎𝑤  - aktivnost vode 
a* - barvna vrednost na rdeče-zeleni osi 
BF - 6'-(dietilamino)-1',2'-benzofluoran 
BPA - bisfenol A (2,2-bis(4-hidroksifenil)propan) 
B4HB - benzil-4-hidroksibenzoat 
b* - barvna vrednost rumeno-modri osi 
CVL - lakton kristal vijoličnega (3,3-bis(p-N,N-dimetilaminofenil)-6-N,N-dimetil-
aminoftalid; ang. crystal violet lactone)  
CFU - število kolonijskih enot (ang. colony-forming unit) 
C* - kroma/kromatičnost (čistost) barve 
DE - dekanol  
DD - dodekanol 
DLS - dinamično sipanje svetlobe (ang. Dynamic Light scattering) 
DMA - diferencialni analizator mobilnosti (ang. Differential Mobility Analyzer) 
DSC - diferenčna dinamična kalorimetrija (ang. Differential Scanning Calorimetry) 
EDS - energijska disperzijska spektroskopija (rentgenskih žarkov) (eng. Energy Dispersive 
X-ray Detection) 
FAME - maščobne kisline metilnih estrov (ang. Fatty Acid Methyl Esters) 
FTIR - infrardeča spektrometrija s Fourierjevo transformacijo 
ICP-MS - masna spektroskopija z induktivno sklopljeno plazmo (ang. Inductively Coupled 
Plasma Mass Spectroscopy) 
𝐾 - prepustnost (permeabilnost) papirja [ml/min] 
𝐿 - razdalja [m] 
L* - vrednosti svetlosti (od 0-črna do 100-bela) 
ML - metil lavrat 
MO - mikroorganizmi 
P25 - nanodelci TiO2 (proizvajalec Evonik Industries)) 
r - efektivni radij por [µm] 
SiO2 - silicijev dioksid  
𝑡 - čas [s] 
𝑇 - temperatura (°C) 
TC - termokromni 
TEM - transmisijski elektronski mikroskop (ang. Transmition Electron Microscope) 
TCC - popolni barvni kontrast (ang. Total Colour Contrast) 
TiO2 - titanov dioksid  
TSA - tripton sojin agar (ang. Tryptone Soya Agar) 
TSB-YE - tripton sojina brozga z 0,6 % kvasnega ekstrakta (ang. Trypticase Soy Broth 
with 0.6% Yeast Extract) 
UD - undekanol 
VO2 - vanadijev dioksid  
XPS – rentgenska fotoelektronska spektroskopija (ang. X-ray Photonelectron 
Spectroscopy) 
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XRD - rentgenska praškovna difrakcija (ang. X-ray diffraction) 
ZnO - cinkov oksid 
𝑄 - volumski tok snovi [m3/s] 
𝜂 - viskoznost snovi v tekočem agregatnem stanju [kg/ms] 
∆𝑃 - tlačna razlika [Pa=kg/ms2=N/m2] 
𝛾 - površinska napetost snovi [N/m] 
𝜃 - kontaktni kot [°] 
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Povzetek  
Temperatura je eden izmed pomembnih fizikalnih parametrov, ki vplivajo na kakovost in 
uporabnost živila. Za skrbno nadzorovanje temperature živil se vedno večjo pozornost 
posveča nadzoru vsakega posameznega zavitka, v katerem je živilo shranjeno, kar je eden 
od ciljev pametne embalaže. Gre za temperaturne indikatorje za uporabo v hladni verigi, ki 
delujejo kot kazalniki ustreznosti temperature živila v embalaži med transportom ali 
hranjenjem.  
Kromogeni temperaturni indikatorji za uporabo v hladni verigi, ki so predmet doktorske 
disertacije, temeljijo na termokromnih materialih. Termokromni kompozit je raztopina 
barvila in razvijalca v danem topilu, kjer potekajo kompleksne kemijske in fizikalne 
reakcije, ki so le v manjši meri raziskane. Barvo barvila in s tem celotnega kompozita 
določajo elektronska stanja barvila. Temperaturo, pri kateri pride do barvne spremembe 
(aktivacijska temperatura), v grobem določa tališče topila, kar se določi z diferenčno 
dinamično kalorimetrijo. Pri pripravi kompozitov s ciljnimi termičnimi lastnostmi so 
podrobneje obravnavane tudi možnosti uporabe nanomateriala TiO2. Odvisnost barve 
termokromnega materiala od temperature je določena z meritvami spektralne odbojnosti in 
uporabo metod barvne metrike v CIELAB barvnem sistemu. Termična zgodovina živila je 
prikazana s pomočjo širjenja utekočinjenega termokromnega kompozita. V ta namen so 
pripravljeni ustrezni nosilci kompozita, ki so sklopljeni s substrati za časovno odvisno 
migracijo tekoče faze. Analize povezav med fizikalnimi lastnostmi različnih substratov in 
lastnostmi tekoče faze funkcionalnega materiala kažejo na potencialno ustreznost materiala 
za uporabo v pametni embalaži.  
Živilo je objekt za rast mikroorganizmov, ki s svojim razmnoževanjem in encimskimi 
reakcijami povzročajo kvarjenje in kontaminiranje hrane. Temperaturo 
shranjenja/transporta je tako potrebno skrbno nadzorovati, saj sta pri nizkih temperaturah 
rast in razmnoževanje določenih mikroorganizmov upočasnjena ali ustavljena. V povezavi 
z mikrobiološko oceno tveganja je prikazana praktična uporaba časovno-temperaturnih 
indikatorjev. Pripravljeni indikatorji pregledno zapišejo čas prekoračenja zgornje 
dovoljene temperature v hladni verigi in se lahko uporabijo za namig o potencialni rasti 
psihrofilnih mikroorganizmov Listerie monocytogenes. 
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Summary 
One of the most important physical parameters that influence on the food quality and 
safety is temperature. Maintaining the safety, durability and quality of food in each 
individual packaging in cold food chain can be achieved by controlling its temperature on 
the entire way from the producer to the final consumer. Temperature indicators are on type 
of intelligent packaging, which can be used in cold food chain as indicators of the 
suitability of food temperature in the packaging during transport or storage. 
The chromogenic temperature indicators for cold food chain, which are the subject of this 
thesis, are made of thermochromic materials.  A typical thermochromic composite is based 
on a solution of leuco dye and color developer in a suitable solvent. In such a system, 
complex reactions (chemical and physical) occur and many of them are only partially 
known. The colour of the composite is determined by the electronic states of the dye. The 
activation temperature, where the colour of the composite changes, is governed by the 
melting temperature of the solvent, which is measured by differential scanning calorimetry. 
In the preparation of composites with targeted thermal properties, the possibility of using 
nanomaterials TiO2 was explored. The temperature dependent color change of the 
composite was determined by colorimetric measurements. Special packaging structure of 
indicator showed the thermal history of the food with the expansion of the liquefied 
thermochromic composite. For this purpose appropriate holders were made, which were 
combined with substrates for the time-dependent flow of the liquid phase. Analyzes of the 
physical properties of various substrates and the properties of the liquid phase of the 
functional material indicate the potential suitability of the material for use in smart 
packaging. 
The food is an object for the growth of microorganisms, which, through their propagation 
and enzymatic reactions, cause deterioration and contamination of food. The storage / 
transport temperature should be carefully monitored, as growth and reproduction of certain 
microorganisms are slowed down or stopped at low temperatures. In conjunction with the 
microbiological risk assessment it was demonstrated the practical use of time-temperature 
indicators. The prepared indicators record the time of exceeding the upper allowed 
temperature in the cold chain and can be used to indicate the potential growth of 
psychophilic microorganisms Listerie monocytogenes. 
1 
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1. Uvod in namen dela 
Primarna skrb vsakdanjega sodobnega človeka je zdravje in ljudje se vedno bolj zavedamo 
dejavnikov, ki vplivajo na naše zdravje. Hrana je vir energije in za njeno kakovost in 
varnost moramo poskrbeti sami s spoštovanjem predpisanih normativov in standardov, 
kako ravnati z njo med samo proizvodnjo, skladiščenjem, transporto [1]… Na uporabnost 
hrane vplivajo notranji (npr. pH, aktivnost vode) in zunanji parametri (npr. temperatura 
skladiščenja/transporta, prisotna vlažnost v okolju), kot tudi sama kakovost osnovnih 
surovin in sanitarnih pogojev med samo proizvodnjo. Kontrola/nadzor temperature je zato 
eden izmed kritičnih parametrov za ohranjanje varnosti, uporabnosti in kakovosti hrane v 
hladni verigi. Preprosto zabeleženje trenutne temperature in termične zgodovine 
prehrambnega izdelka bi potrošnika informiralo o ne/pravilnem ravnanju.  
Cilj dela je pripraviti preprosti indikator, ki kaže termično zgodovino in trenutno 
temperaturo vzdrževanja živila v hladni verigi. Prednost takšnega indikatorja je vidno 
prepoznavna sprememba, ki za delovanje ne potrebuje vira energije. Delujoči indikator je 
sestavljen iz fazno spremenljivega kromogenega materiala in ustreznega strukturnega 
nosilca. Funkcionalni material je organski termokromni kompozit, ki temelji na raztopini 
levko barvila in razvijalca v ustreznem topilu. Levko barvilo ima lastnost, da je v eni obliki 
brezbarven, v drugi pa obarvan. Osnovna lastnost termokromnega kompozita je 
sprememba barve, ki jo povzroči toplota iz okolja. V trdnem stanju je kompozit obarvan, 
med taljenjem, v tekočem stanju, pa postane brezbarven [2]–[5]. Do barvnih in faznih 
sprememb pride pri aktivacijski temperaturi, ki je določena s temperaturo tališča samega 
kompozita. Ko se funkcionalni material utekočini, prične potovati po poroznem substratu 
in se pri ohlajanju ne vrne v prvotno stanje (na prvotno mesto). S tem je zagotovljena 
ireverzibilnost sistema. Nosilec tako zagotavlja primerno količino funkcionalnega 
materiala in omogoča ustrezno širjenje utekočinjenega kompozita. Fizikalno je to proces 
vpijanja. Vpijanje, to je spontan tok tekočine v poroznem substratu, povzročajo kapilarne 
sile.  
Obstoječi in tržno dostopni temperaturni indikatorji so običajno sestavljeni iz fazno 
spremenljivega materiala z barvilom, kjer je ireverzibilnost indikatorjev ponazorjena z 
obarvano dolžino tekočega materiala, ki se je razširil v porozni substrat nad določeno 
temperaturo. V tem primeru je barva indikatorske snovi vedno enaka [6]–[8]. Tukaj 
predstavljen indikator prav tako ponazarja ireverzibilnost z dolžino indikatorskega 
materiala v poroznem substratu, a ima dodano vrednost zaradi sposobnosti termokromnega 
spreminjanja barve funkcionalnega materiala. Ta lastnost omogoča indikacijo trenutne 
temperature, kar obstoječe rešitve ne zagotavljajo. 
Živilo je objekt za rast mikroorganizmov, zato je vzdrževanje temperature v določenih 
mejah ena od fundamentalnih zahtev v verigi hladnih živil, saj je pogosto kritična točka 
bioloških tveganj. Psihrofilni mikroorganizmi imajo namreč sposobnost rasti pri nižjih 
2 
Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 




temperaturah, kar omejuje stabilnost številnih živilskih izdelkov [9]. Med živili so mlečni 
izdelki najpogosteje vključeni v izbruhe listerioze, zato je primarno pomembno preprečiti 
in omejiti rast bakterije Listeria monocytogenes [10]. 
Hipoteze za izdelavo optimalno delujočega indikatorja so sledeče: 
 S pravilno izbiro topila, razvijalca, barvila in nanodelcev se lahko pripravi 
termokromne nanokompozite z aktivacijsko temperaturo pod 8 °C. 
 Pravilna sestava nanokompozita omogoča regulacijo potovanja tekoče faze 
nanokompozita v odvisnosti od temperature in časa. 
 Z ugotavljanjem živosti oz. preživetja mikroorganizmov je možno dokazati, da 
temperaturni indikator na osnovi termokromnega kompozita kaže ustreznost 
skladiščenja živil v hladni verigi. 
Namen doktorskega dela je pripraviti temperaturni indikator iz funkcionalnih materialov, 
ki dajo preprost opozorilni signal o spremembi temperature in informacijo o času, ko je 
bila temperatura izdelka nad predpisano. Prvega sledimo s spremembo barve, drugega s 
pomočjo potovanja funkcionalnega materiala.1  
Pri izdelavi termokromnega nanokompozita z nizko aktivacijsko temperaturo (pod 8 °C) se 
pričakuje velik vpliv nanodelcev. Dodatek nanodelcev bo predvidoma prispeval k 
spremembi temperature tališča in kristalizacije termokromnega kompozita. Možnost 
uporabe nanodelcev v termokromnih kompozitih na osnovi levko barvil v poznani 
znanstveni literaturi še ni obravnavana. Zato bo razčlenjena možnost uporabe nanodelcev 
pri izdelavi termokromnih kompozitov in njihov vpliv na termične lastnosti materiala.  
Na potovanje snovi po substratu vplivajo njena viskoznost in kemijska sestava, 
najverjetneje pa tudi prisotnost nanodelcev, saj vplivajo na viskoznost in reološke lastnosti 
potujoče snovi. Ker je večina teh pojavov slabo opisana v literaturi ali pa sploh ne, se 
pričakuje, da bo predlagana raziskava dala ustrezen prispevek tudi na področju znanj o 
mehanizmih, s katerimi različne snovi in nanodelci vplivajo na fazne spremembe in 
širjenje tekoče faze po različnih substratih.  
Z biološkimi analizami se bo preverila ustreznost delovanja temperaturnega indikatorja v 
laboratoriju. Tako pripravljeni indikatorji bodo z barvno spremembo in potovanjem 
nano/kompozita po substratu potrošnika opozorili na termično ne/pravilno zgodovino 
skladiščenja/transporta živila. Hkrati bo indikator opozoril na prisotnost patogenih 
mikroorganizmov ter tako pripomogel k razvoju nove pametne embalaže. 
 
 
                                                 
1
 Uporabo barvila BF in razvijalca BPA sta nadomestila barvilo CVL in razvijalec B4HB, saj je BPA 
kancerogen, BF pa slabo topen v izbranih topilih. 
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2. Pregled literature 
To poglavje vsebuje pregled tematike raziskovalnega področja s pomembnejšo literaturo.  
Današnji in nadaljnji razvoj tiskarske panoge je močno odvisen od znanja in vlaganj v nove 
tehnološke procese ter izdelke, saj klasični tisk vztrajno nadomeščajo elektronski viri. V 
ospredje se postavlja tiskanje novih izdelkov, ki imajo skupni imenovalec ˝pametna 
embalaža˝ ali ˝inteligentna embalaža˝. Ta uporablja tiskano sporočilo, ki ni besedno, a 
vsebuje jasno vidno sporočilo o dejavnikih, ki vplivajo na lastnosti izdelka tekom 
embaliranja, transporta, skladiščenja… Med pametno embalažo se uvršča različne 
indikatorje in senzorje (slika 1). Običajno indikatorji zajemajo sporočilne elemente, ki za 
zapis in/ali branje informacije ne potrebujejo električnega napajanja, delovanje senzorjev 
pa je kakorkoli povezano z delovanjem elektromagnetnih polj. 
   
Slika 1: Primeri uporabe pametne embalaže: indikator svežine (levo), časovni (sredina) in temperaturni 
indikator (desno) [11]–[13]. 
Izdelava indikatorjev in senzorjev sloni na materialih, ki pod vplivom določenega dražljaja 
iz okolja reagirajo s spremembo barve oziroma so sposobni spreminjanja optičnih lastnosti. 
Takšni materiali se imenujejo kromogeni materiali [4], [14], [15]. Primeri najpogosteje 
uporabljenih kromogenih materialov in dražljajev (zunanjih motenj), ki jih povzročajo, so 
predstavljeni v preglednici 1. 
Preglednica 1: Kromogeni pojavi ter dražljaji, ki ga povzročijo in nekaj primerov uporabe [4], [15]. 
Pojav Dražljaj Uporaba 
Termokromizem Toplota Termokromni pigmenti, indikatorji, 
varnostne tiskovine 
Fotokromizem Svetloba Varnostne tiskovine, kozmetični izdelki, 
senzorji 
Ionokromizem Ioni (protoni) Termični papir, indikatorji, detektiranje 
kovin 
Elektrokromizem Električni potencial Okna, ogledala, zasloni 
Solvatokromizem Polarnost topila Analize, senzorji, kontrola polimerizacije 
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Kromogene materiale se loči glede na trajnost barvne spremembe in način obarvanja. 
Glede na trajnost barvne spremembe se delijo na reverzibilne (barvna sprememba je 
začasna  ter ponovljiva) in ireverzibilne sisteme (barvna sprememba je enkratna ter trajna) 
[14], [16].  
Raziskave kromogenih snovi najpogosteje potekajo na reverzibilnih sistemih. 
Fotokromne snovi spremenijo optične lastnosti zaradi osvetljevanja, ko to preneha, pa se 
povrnejo v začetno stanje. Gre torej za spremembo absorpcijskih spektrov materiala pod 
vplivom svetlobe (fotonov). Praviloma je sprememba hitra in velika glede absorpcije 
svetlobe v vidnem delu spektra, povzroči pa jo obsevanje z UV svetlobo. Snov se povrne v 
začetno stanje, ko te svetlobe ni več, v nekaterih primerih pa je potrebno segrevanje [4]. 
Ionokromizem je pojav, kjer poteče sprememba barve snovi zaradi delovanja ionov. 
Najpomembnejši ioni, ki povzročajo spremembo barve, so solvatirani vodikovi ioni. V 
takih primerih se uporabljajo tudi termini kot halokromne, acidokromne ali pH odvisne 
snovi. Uporabljajo se tudi kovinski ioni, amonijevi ioni in podobno. Sprememba barve je 
lahko iz brezbarvne v barvno ali iz ene barve v drugo in je običajno reverzibilna [4]. 
Elektrokromizem temelji na prenosu elektrona, torej vsebuje redoks reakcijo. Navadno je 
vključen električni tok, pojav pa je reverzibilen. Sistem v splošnem potrebuje dve elektrodi 
in elektrolit, elektrokromna snov pa je lahko načeloma v katerikoli od teh. Večina uporab 
je v preklopnih oknih, ki spremenijo svojo prepustnost glede na priključeno električno 
napetost. Elektrokromne snovi so lahko anorganske (kovinski oksidi npr. WxOy, CoxOy, 
NixOy) ali organske (npr. železov(II,III) heksacianoferat (II,III)) snovi [4]. 
Solvatokromizem se lahko opredeli kot pojav, v katerem se spremeni barva snovi ali s 
spremembo absorpcijskega ali emisijskega spektra molekule, pri čemer je snov raztopljena 
v različnih topilih. Primer solvatokromne snovi je 4,4´-bis(dimetilamino)fukson, ki je 
oranžen v toluenu, rdeč v acetonu in vijoličen v metanolu [4]. 
 
2.1.Termokromizem 
Pri termokromizmu poteče reverzibilna sprememba barve materiala zaradi reakcije, ki jo 
sproži toplota [5].  
Sprememba barve s temperaturo se pojavlja v različnih snoveh - v takih z majhnimi 
organskimi molekulami (npr. saliciliden-anilin), konjugiranih polimerih (npr. poli-3-
heksiltiofen, P3HT), anorganskih snoveh s kristalno strukturo (npr. VO2 in Ag2HgI4), 
večkomponentnih sistemih oz. kompozitih, in tekočih kristalih.  
Spremembo barve lahko povzroči kateri od treh mehanizmov: 
(a) stereoizomerizem - sprememba 3D orientacijske strukture molekul,  
(b) fizikalna sprememba urejenosti molekul in  
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(c) tautomerizem, kjer se spremeni elektronska struktura molekul.   
Reverzibilni termokromizem iz organskih snovi se loči na: 
 neposredni (ang. intrinsic) termokromizem, kjer je edini vzrok za barvno 
spremembo toplota in 
 posredni (ang. indirect) termokromizem, kjer barvna sprememba vključuje 
spremembe v okolju okrog kromoforja povzročene zaradi toplote [5], [15] (npr. 
spremembe pH, agregatnega stanja). 
Pri neposrednem termokromnem organskem sistemu ni potrebnih dodatnih komponent, saj 
je že sam vir toplote vzrok za barvno spremembo kromoforja. Ko vir toplote umaknemo, se 
sistem povrne v prvotno (obarvano) stanje, ki je termično bolj stabilno [4]. 
V doktorski raziskavi so obravnavani večkomponentni kompoziti s posrednim 
termokromizmom. 
Organski (posredni) termokromni sistem temelji na osnovi raztopine pH-občutljivega 
barvila in razvijalca v izbranem topilu. Odpiranje laktonskega obroča brezbarvnega barvila 
povzroči protonizacija zaradi prisotnosti šibko kislega razvijalca, kar privede do 
obarvanosti (slika 2). Sama barvila imajo sposobnost kromatičnega delovanja zaradi 
sprememb, ki se zgodijo v okolici ob znižanju ali zvišanju temperature. Tipična barvila v 
takem sistemu so pH občutljivi kromoforji (barvila); mediju se spreminja pH v odvisnosti 
od temperature. Glavni predstavniki so levko barvila, ki imajo laktonski obroč [4]. Levko 
barvila so molekule, ki lahko zavzamejo dve strukturni obliki. V eni obliki je molekula 
brezbarvna, v drugi pa obarvana. 
Če se za razvijalec, ki ga imenujejo tudi proton donor, uporabi šibke kisline, je sistem 
reverzibilen. Pri uporabi močnih kislin pa sistem postane ireverzibilen [16]. Kot topila se 
najpogosteje uporablja amide, alkohole in maščobne kisline. Topilo je običajno hidrofobno 
in ne hlapno. Za željeno delovanje sistema oz. najintenzivnejše možno obarvanje in 
popolno razbarvanje je potrebno barvilo, razvijalec in topilo uporabiti v ustreznem 
množinskem (molskem) razmerju.  
Barvo barvila in s tem celotnega termokromnega kompozita določajo elektronski nivoji 
barvila; v trdnem stanju nanje vpliva razvijalec, v tekočem stanju pa topilo. Taki 
termokromni kompoziti so obarvani v trdnem stanju in razbarvani v tekočem. 
Temperatura, pri kateri pride do barvne spremembe, je aktivacijska temperatura. Odvisna 
je od temperature tališča topila [4]. Ko je kompozit v trdnem agregatnem stanju, tvorita 
obarvan kompleks razvijalec in barvilo. Nad temperaturo tališča pa reakcija med 
razvijalcem in topilom povzroči razpad barvnega kompleksa, kar vodi v razbarvanje 
kompozita (slika 2) [16]. 
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Slika 2: Shematični prikaz posrednega termokromizma: (a) levko barvilo, (b) razvijalec, (c) termokromni 
kompozit v trdnem (obstaja kompleks barvilo-razvijalec, ki povzroča protonizacijo barvila in tako daje 
barvo) in tekočem stanju (deprotonirano barvilo in razvijalec sta ločena in raztopljena v topilu, barvilo je brez 
barve) [4], [5]. 
Podrobnejše lastnosti in vloga levko barvila in topil, ki so uporabljeni v tem delu, so 
podane v poglavju 3.1.  
Razbarvanje termokromnega kompozita poteka med segrevanjem pri nekoliko višji 
temperaturi kot obarvanje med ohlajanjem. To pomeni, da barva ni enolično odvisna od 
temperature kompozita, ampak tvori histerezno zanko. Vsa stanja znotraj zanke so pri 
konstantni temperaturi časovno stabilna. Po končanem izotermičnem stanju sistem 
nadaljuje obarvanje / razbarvanje po svoji značilni poti, kar kaže na določeno vrsto 
spominskega efekta [17]. Primer barvne histereze je prikazan na sliki 3.  
CVL 
( a ) 
( b ) 
( c ) 
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Slika 3: Termične (DSC, črne krivulje) lastnosti in barvne histereze (modre krivulje s točkami) (a) kompozita 
v masi (˝bulk˝-u) in (b) kompozita v kromatografskem papirju. Hitrost segrevanja je bila 5°C/min, ohlajanja 
pa 10°C/min. Kompozit v masi je prikazan v popolnoma razbarvanem in obarvanem stanju (a). Prikazane 
širine barvnih histerez so podane z začetnimi (T1, T3) in končnimi (T2, T4) temperaturami obarvanja ter 
razbarvanja [18]. Uporabljen je kompozit CVL:B4HB:ML=0,5:6:100. 
Tržno dostopni reverzibilni temperaturni indikatorji slonijo na uporabi termokromnih 
tiskarskih barv. V njih so termokromni kompoziti v polimernih mikrokapsulah, ki 
omogočajo, da material obdrži svoje funkcionalne lastnosti (slika 4) [4]. Mikrokapsulacija 
zaščiti organski termokromni kompozit pred zunanjimi dejavniki (npr. vlago, določenimi 
plini iz okolja, svetlobo), ki neposredno ali posredno vplivajo na samo delovanje 
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Slika 4: Reverzibilni termokromni indikatorji [19]. 
V raziskovalnem delu bodo obravnavani barvno reverzibilni posredni termokromni sistemi 
na osnovi levko barvila CVL (ang. crystal violet lactone), ki bodo osnovani na 
ireverzibilnem beleženju časa prekoračene temperature v hladni verigi.  
 
2.2. Nanotehnologija in nanodelci 
Nanotehnologija je multidisciplinarno področje priprave in uporabe nanodelcev na 
različnih področjih industrije, medicine in drugod, ki se še zlasti v zadnjem desetletju 
izredno hitro razvija. Delci, ki vsaj v eni dimenziji merijo manj kot 100 nm, se imenujejo 
nanodelci [20]. Ena izmed razvrstitev nanodelcev je razvrstitev po izvoru. Loči se delce, ki 
so bili narejeni načrtno, s točno določenimi lastnostmi, za točno določeno funkcijo; in 
delce, ki se pojavljajo v naravi (virusi, ipd.) ali pa nastanejo kot stranski produkt nekega 
procesa (gorenje biomase ali naftnih derivatov, izpuh motorja z notranjim izgorevanjem...). 
Lastnosti takih delcev niso načrtovane, pri določenih pogojih pa so celo nezaželene.  
Fizikalno kemijske lastnosti nanodelcev se močno razlikujejo od lastnosti večjih delcev 
enake kemijske zgradbe. Razlog za to so atomi in molekule na površini delca, ki postanejo 
številčno pomembnejši od tistih v notranjosti. Zaradi teh lastnosti imajo nanodelci številne 
prednosti pred uporabo delcev iz enake snovi večjih velikosti. Med ključnimi lastnostmi je 
povečana kemijska aktivnost, vendar so še druge npr. električna prevodnost, optične 
lastnosti, glede na velikost se spreminja gibanje v mediju. Glavna lastnost nanodelcev v 
primerjavi z mikrodelci je, da imajo prvi veliko večje razmerje med površino in 
prostornino kot drugi. Manjši kot je delec, večji je relativni delež atomov, ki so na površini 
glede na število vseh atomov, ki sestavljajo delec. Večje kot je razmerje 
površina/prostornina, večja je površinska aktivnost [21]. Za opis prisotnosti nanodelcev ni 
več ustrezno uporabljati standardne količine, kot sta utežna ali volumska koncentracija, ki 
ne povesta ničesar o velikosti delcev ali o njihovi površini, kar pa pogosto odločilno vpliva 
na njihove lastnosti oz. funkcionalnost v mediju. Edina ustrezna količina je porazdelitev 
nanodelcev po velikosti. 
Lastnosti nanodelcev določajo značilnosti kot so velikost, oblika (nanodelci, nanožičke, 
nanocevke, nanolističi), kemijska sestava (pomembna s stališča topnosti v različnih 
topilih), razmerje med površino in prostornino.  
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Nanodelci se analizirajo: 
- velikost delcev in porazdelitev po velikosti se določi z dinamičnim razprševanjem 
svetlobe (DLS), mikroskopom na atomsko silo (AFM), transmisijskim 
elektronskim mikroskopom (TEM) in diferencialnim analizatorjem mobilnosti 
(DMA)  
- kemijsko sestavo se določi z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS), 
rentgensko praškovno difrakcijo XRD in EDS (ang. Energy Dispersive X-Ray 
Detection), masno spektroskopijo z induktivno sklopljeno plazmo 
- površinski naboj se določi z merjenjem elektroforetične mobilnosti 
- specifično površino pa z N2 – BET metodo [22].  
Kljub številnim pozitivnim lastnostim, ki jih uporaba nanodelcev prinaša, pa se vse 
pogosteje pojavlja vprašanje varnosti nanodelcev in njihovega potencialnega vpliva na 
naše zdravje ter okolje [23]. Raziskave toksičnosti posameznih nanodelcev so že vzbudile 
pozornost in zaskrbljenost tako strokovne, kot širše javnosti, zato potekajo številne 
raziskave na tej tematiki. 
   
2.3. Termokromizem in nanodelci 
Razvoj novih materialov je mogoč tudi tako, da se v obstoječe sisteme umeša nanodelce ali 
pa se jih tvori in situ. Tako je mogoče izboljšati/spremeniti lastnosti obstoječih materialov 
ali funkcij sistemov [24]. Sledi nekaj primerov, kjer so nanodelce uporabili v različnih 
sistemih: 
 V polietilenih z različno dolžino alkilne verige so pokazali, da dodatek bakrovih (Cu) 
nanodelcev zniža temperaturo tališča, zviša temperaturo kristalizacije in zmanjša 
stopnjo kristaliničnosti [25].  
 
 Nanodelce cinkovega oksida (ZnO) so uporabili za zniževanje temperature faznih 
prehodov v polidiacetilenu. Pojav so pojasnili s krajšanjem alkilnih verig v polimeru, 
na kar vplivajo nanodelci (slika 5). Termokromne spremembe v polidiacetilenu so 
irevezibilne in potekajo iz enega barvnega stanja v drugo, nobeno od njih pa ni 
brezbarvno [26]–[29].  
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Slika 5: Ponazoritev vodikove vezi in ionske interakcije med -COOH in Zn-OH ter -COO- skupin PDA in 
Zn-OH2 na površini ZnO nanodelca [27].  
 S toplotno obdelavo (pri približno 200 °C) so pripravili termokromne filme na osnovi 
nanokompozita srebro/polistiren. Hitro in reverzibilno spremembo barve iz temno rjave 
v svetlo rumeno so opazili pri temperaturi okrog 80 °C [24].  
 
 Tanka plast na osnovi termokromnega nano vanadijevega dioksida (VO2) na steklu 
omogoča pripravo t.i. pametnih oken, ki spreminjajo barvo v odvisnosti od 
temperature. Pogosto se uporabi tudi nano silicijev dioksid (SiO2) in nano titanov 
dioksid (TiO2) [30].  
Na osnovi teh raziskav je mogoče sklepati, da nanodelci vplivajo zlasti na topilo v 
termokromnem kompozitu. V literaturi do sedaj ni zaslediti, da bi v kompozite s posrednim 
termokromizmom na osnovi levko barvila vnašali nanodelce.  
 
2.4.Kromatografija  
Kromatografija uporablja različne separacijske fizikalne tehnike, kjer se snovi gibljejo v 
toku tekočine ali plina preko mirujoče podlage. Gibanje snovi v toku tekočine ali plina se 
imenuje mobilna faza, mirujoča podlaga pa stacionarna faza. Kromatografske tehnike se 
uvrščajo med enostavne in hitre, kvalitativne, semikvalitativne ter kvantitativne analizne 
metode, kjer papirna in tankoplastna kromatografija ne zahtevata drage opreme [31], [32].   
11 
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Fizikalno je pojav vpijanja (ang. wicking) spontan tok tekočine v poroznem substratu, ki 
poteka zaradi kapilarnih sil, katerih gonilna sila je omakanje (ang. wetting). Tok mobilne 
faze je odvisen od lastnosti nosilne tekočine, površinskih interakcij med stacionarno in 
mobilno fazo, ter geometrijske strukture por v stacionarni fazi [33]. Na kapilarno silo pa 
vplivajo radij kapilarnih kanalov, kontaktni kot med mobilno in stacionarno fazo ter 
reološke lastnosti tekočine [34], [35]. 
Pojav vpijanja v podlago sistematsko obravnava tankoplastna kromatografija, kjer 
stacionarno fazo predstavlja porozna podlaga (v raziskovalnem delu kromatografski papir), 
mobilno fazo pa fazno spremenljiva snov (v raziskovalnem delu termokromni 
nano/kompozit) [36]. Pri papirni kromatografiji je papir nosilec stacionarne faze; mobilna 
faza pa je topilo/kompozit ali zmes topil. Po papirju mobilna faza potuje, raztopljene snovi 
pa se porazdelijo med njo in vodo na papirju. Najbolj zanimiva lastnost porozne papirne 
podlage je, da nudi podporo kapilarnemu toku. Kapilarni tok nastane zaradi 
intermolekularnih sil med tekočino in trdno površino. Znotraj poroznega substrata gibanje 
tekočine poteče zaradi kombinacije delovanja površinske napetosti (ki jo povzroča 
kohezija znotraj tekočine) in adhezijskih sil med tekočino in trdno površino. Kohezija je 
sila, ki privlači molekule iste snovi. Adhezijske sile pa so sile med molekulami različnih 
snovi. Na papirno kromatografijo tako vplivajo: 
- (kemijske (nečistoče, vlaga) in mehanske) lastnosti papirja 
- dimenzija in geometrija (oblika) papirja 
- lastnosti tekočine (viskoznost, gostota, površinska napetost…) 
Papirna in tankoplastna kromatografija se vse bolj uporabljata v razvoju izdelkov za 
biokemijske analize, medicinske diagnostike in biodetekcije [37], [38]. 
Z modificiranjem površine substrata se lahko točno določi pot (npr. levo, desno, v krogu) 
potovanja snovi v tekočem agregatnem stanju [39].  
Dinamiko potovanja je možno napovedati z Darcy-jevim zakonom, kjer snov v tekočem 
agregatnem stanju potuje po papirju zaradi kapilarnih sil [37], [40]. Laminarni tok snovi v 






kjer je 𝑄 volumski tok snovi, 𝐾 prepustnost (permeabilnost) papirja, 𝐴 površina prečnega 
prereza stacionarne faze pravokotno na tok snovi, 𝜂 viskoznost snovi v tekočem 
agregatnem stanju, 𝐿 razdalja prepotovane poti in ∆𝑃 tlačna razlika. Ob predpostavki, da ni 
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𝛾 predstavlja površinsko napetost snovi v tekočem agregatnem stanju, 𝜃 kontaktni kot in 𝑟 
efektivni radij por v papirju. Prepotovano razdaljo snovi 𝐿 se lahko v primeru 











𝜙 je poroznost papirja (ki je definirano kot razmerje volumna por in celotnega volumna), 𝑡 
pa čas potovanja snovi [41].  







Konstanto A in B se določi iz grafa ln(𝜂) v odvisnosti od (1/T). Konstanto B se pogosto 
izrazi kot razmerje med aktivacijsko energijo in splošno plinsko konstanto (-Ea/R). 
Aktivacijsko energijo se dobi iz naklona krivulje, vrednost konstante pa iz odseka krivulje 
na y-osi. 
Ob poznavanju fizikalnih lastnosti papirja in narave kompozita, se predpostavlja, da se 
lahko v odvisnosti od časa določi/izračuna dolžino prepotovanega termokromnega 
nano/kompozita. 
 
2.5.Živila in mikroorganizmi 
Hrana ni vir energije samo za ljudi, ampak je tudi vir hranljivih snovi za obstoj in razvoj 
mikroorganizmov (MO). Rast populacije mikroorganizmov je odvisna od dejavnikov, ki 
jih razdelimo v notranje (intrinzične), zunanje (ekstrinzične) in implicitne. 
Med notranje dejavnike spadajo parametri, kateri se nanašajo na lastnosti živila: 
- pH vrednost določa, kakšna bo sestava mikrobne populacije v živilu. Splošno so 
bakterije aktivne v pH območju od 4,5 do 10, plesni med 1 in 11, kvasovke pa od 
1,5 do 8,5; 
- aktivnost vode (𝑎𝑤) je parameter, s katerim kvantitativno ovrednotimo dostopnost 
vode v živilu, saj je voda v živilu potrebna za transport snovi. Aktivnost vode je 
podana kot razmerje med delnim tlakom vodne pare nad živilom pri določeni 
temperaturi, tlaku P, in delnim tlakom vodne pare nad čisto vodo pri isti 




- O/R (oksidacija/redukcija) potencial živila, ki je merilo za sposobnost živila, da 
sprejme/odda elektrone; 
- hranilna sestava živila (npr. sladkorji, škrob, beljakovine, vitamini, minerali...); 
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- antimikrobne sestavine (inhibitorji rasti mikroorganizmov v živilih) in 
- biološke strukture, ki ovirajo vdor mikroorganizmov (npr. lupina pri jajcu, luske pri 
ribah). 
Zunanji dejavniki predstavljajo parametre okolja, v katerem se nahaja živilo, in sicer 
temperatura, relativna vlažnost skladiščnega/transportnega prostora živila ter ravnotežje 
plinov v okolju, kjer parcialni tlak kisika bistveno vpliva na O/R (oksidacija/redukcija) 
potencial živila. 
Implicitni parametri pa se nanašajo na sestavo in medsebojno delovanje združb 
mikroorganizmov v živilu [43], [44]. 
Razvoj temperaturnih indikatorjev v doktorski raziskavi zajema vpliv zunanjega dejavnika; 
to je temperature, ki vpliva tako na varnost kot kakovost živil med proizvodnim procesom, 
v času skladiščenja in procesu transporta.  
Vsaka mikrobna populacija ima namreč svojo minimalno, optimalno in maksimalno 
temperaturo rasti. Na podlagi teh temperatur sloni izbira primerne temperature 
proizvodnega procesa in shranjevanja/transporta. Temperaturni pogoji opredeljujejo 
mikroorganizme na sledeče skupine: 
- termofilni MO: rastejo pri temperaturi od ~40 °C do 80 °C  
- mezofilni MO: za njih je značilno temperaturno območje med 15 °C in 45 °C, 
optimalna temperatura rasti je 37 °C 
- psihrofilni MO: uspešno se razmnožujejo v temperaturnem območju od ~-5 °C do 
20 °C 
- hipertermofilni MO: rastejo pri temperaturah od ~65 °C do ~105 °C [45], [46] 
(slika 6).  
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Na rok trajanja osnovnih surovin in končnih prehrambnih izdelkov vplivajo soodvisni 
dejavniki: začetno skupno število mikrobne populacije oz. bakterij ter temperatura in čas 
izpostavitve določeni temperaturi. Sposobnost razmnoževanja psihrofilnih bakterij pri 
nižjih temperaturah ponazarja spodnja preglednica. Čas podvojitve bakterije pri 
temperaturi hladilnika (5 °C) se v primerjavi z visoko temperaturo (32 °C) podaljša za 12-
krat (preglednica 2). 
Preglednica 2: Časovno podvajanje mikrobne združbe v odvisnosti od temperature [46]. 








Mikroorganizmi (bakterijske kolonije) se razmnožujejo po načelu delitve celic s tipično 
rastno krivuljo (slika 7). Latentna/mirujoča ali lag faza je obdobje, kjer se mikroflora 
prilagaja na novo okolje. Obdobje prilagajanja oz. latentna faza je daljša, če se izdelki in 
surovine hranijo pri nižjih temperaturah. Druga, eksponentna ali logaritemska faza je faza 
intenzivnega razmnoževanja. Sledi ji stacionarno območje, kjer rast MO postane 
konstantna, hranila so že omejena in druga mikrobna populacija lahko izrine prvotno. 
Zadnja faza pa je faza odmiranja, ki je posledica delovanja metabolnih produktov, 
izčrpanosti hranilnih snovi in preraščanja drugih mikrobnih združb [48].  
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V industriji so MO prisotni kot: 
- kvarljivci (škodljivci) hrane, ki so vzrok velike materialne škode. Povzročajo 
okužbe in zastrupitve z živili. Danes znajo pripraviti izdelke, kateri niso nevarni za 
ljudi in se ne pokvarijo zaradi različnih metod konzerviranja in mikrobiološkega 
nadzora. S tehnološkimi postopki (predvsem s termično obdelavo) se uniči večino 
bakterij v živilu na nivo, ki ne ogroža zdravje človeka. 
- patogeni MO (zastrupljevalci), ki so nevarni za zdravje porabnika. 
- koristni MO s svojimi aktivnimi dejavnostmi prispevajo k nastanku izdelkov, kot so 
mlečni (fermentacija mlečnih izdelkov), pekarski, rastlinski (npr. fermentacija 
kislega zelja) in nekateri mesni izdelki ter alkoholne pijače (proizvodnja vin in 
piva). 
- predelovalci pri biotehnoloških procesih, kjer z njihovo aktivnostjo pridobivajo 
nove izdelke/dodatke (organske kisline, nadomestki sladkorjev…) [50], [51]. 
 
Mikroorganizmi s svojo fiziološko dejavnostjo kvarijo živila, saj v določenih pogojih (pH, 
temperatura, vlaga) s svojim razmnoževanjem in encimskimi reakcijami spremenijo 
prehransko vrednost, kemijsko sestavo, okus, aromo, strukturo in barvo živil. Kvarjenje 
prehrambnih izdelkov je posledica encimske aktivnosti mikroorganizmov in tako produkt 
fizikalnih in kemijskih reakcij, kjer se velike molekule (beljakovine, škrob, maščobe) 
razgradijo do manjše in enostavnejše podenote. Odraz nizkih temperatur na aktivnost 
mikroorganizmov je zaviranje hitrosti metaboličnih procesov in razmnoževanja. Pri 
določenih bakterijah pa se lahko rast in razmnoževanje celo popolnoma ustavi. Podaljšanje 
obstojnosti živil s postopkom hlajenja je možno le za določen čas. Pri kratkotrajnem 
shranjevanju in transportu (hladna veriga) mesnih izdelkov in svežega mesa, mlečnih 
izdelkov, rib ter morske hrane (školjke, raki, mehkužci, ikre) ima hlajenje bistveni vpliv za 
obstojnost (in kakovost) živila. 
Patogeni MO, ki povzročajo razvoj bolezni ali v skrajnem primeru smrt, ne povzročajo 
nujno spremembe hrane v okusu in aromi, strukturi in barvi. Do okužbe z njimi pride s 
kontaminirano hrano oz. z nezadostno obdelanimi živilskimi izdelki [46]. Delovanje same 
bakterije povzroči okužbo, delovanje toksinov, ki jih izloča bakterija pa zastrupitev. Na 
zmožnost obolenja ob vstopu bakterije v telo vpliva več dejavnikov: imunsko stanje 
človeka, na telesu mesto kontakta, število in vrsta bakterije [52]. 
 
2.6.Hladna veriga 
Za preprečevanje rasti patogenih MO je potrebno vzdrževati latentno (lag) fazo njihove 
rasti (slika 7) tekom proizvodnje, shranjevanja in transporta. To omogoča hladna veriga. 
Po sedanjih uredbah se nadzira temperatura prostorov, v katerih se izvaja hladna veriga, ne 
pa tudi temperatura posameznih izdelkov. Najpogosteje so merilniki nameščeni pod 
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stropom prostora, kjer se ne more zabeležiti temperature izdelkov v prostoru, kar je še 
posebno pomembno takrat, kadar se v ohlajeni prostor postavi večja količina toplejše 
hrane. Hladna veriga se najpogosteje pretrga na mestih, kjer se hrana pretovarja in se lahko 
posebno v vročih zunanjih razmerah hitro prekomerno pregreje. Pri nadzoru temperature 
izdelkov od proizvajalca preko transporta do prodajnega mesta ni mogoče nedvoumno in 
brez pripomočkov preveriti in dokazati, ali je bilo ravnanje vseh predhodnikov v verigi 
ustrezno. S stališča potrošnika manjka tudi jasno razpoznaven dokaz, da se je z živilom 
ravnalo ustrezno do nakupa.  
Temperaturni indikator, ki je prikazan v tem delu, omogoča nadzor povišanja vnaprej 
izbrane mejne temperature preko zapisa termične zgodovine in trenutne temperature 
izdelka. 
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3. Materiali in metode 
3.1.Materiali 
Termokromni kompoziti, ki so bili uporabljeni v raziskavah, vsebujejo levko barvilo CVL 
in razvijalec benzil-4-hidroksibenzoat, spreminjalo pa se je topilo in dodatke. Kot topila so 
bili uporabljeni višji alkoholi 1-dodekanol, 1-undekanol in 1-dekanol ter metil lavrat, ki je 
ester maščobne kisline. Za uravnavanje termičnih lastnosti kompozita je bil uporabljen 
dodatek nano TiO2, za nosilni material oz. absorpcijske plasti pa kromatografski papirji z 
različnimi lastnostmi. Vsi navedeni materiali so podrobneje opisani v nadaljevanju. 
 
3.1.1. Levko barvilo - lakton kristal vijoličnega (ang. Crystal Violet Lactone, 
CVL) 
V raziskavah posrednih termokromnih sistemov močno prevladuje uporaba levko barvila 
CVL oz. 6-(dietilamino)-3,3-bis[p-(dietilamino)fenil]ftalid, C26H29N3O2). CVL je prah z 
monoklinsko kristalno simetrijo. Dimenzije osnovne celice so: a =  12.228 Å, b =  17.385 
Å, c =  11.786 Å, koti pa so α = 90 °, β = 112.87 °, γ =  90 °. Vsaka osnovna celica vsebuje 
4 molekule [4], [53]–[57]. 
CVL je eno najpomembnejših ftalidnih levko barvil, poznano že iz stare aplikacije 
kopirnih papirjev, ki ni več aktualna, vendar je postavila temelje za posredne termokromne 
sisteme. Mikrokapsuliran CVL se uporabi kot prekurzor v mediju, ki vsebuje reagent oz. 
razvijalec. Ob pritisku na papir počijo mikrokapsule, CVL se pomeša z razvijalcem, kar 
povzroči nastanek barvnih kompleksov, ta pa povzroča obarvano sled na spodaj ležečem 
papirju [58].     
Barva nastane kot posledica odprtja laktonskega obroča v molekulah CVL, ki se zgodi 
zaradi protonacije oz. interakcije z elektron-akceptorskimi substancami (npr. fenolnimi 
razvijalci). CVL z odprtim laktonskim obročem ima modro-vijolično barvo. Neprotoniran 
(neobarvan) CVL ima absorpcijski maksimum pri 280 nm, kar ustreza prehodu med 
najvišjim energijskim pasom valenčnih elektronov (HOMO) in dnom prevodnega pasu 
(LUMO). Protonizacija laktonskega obroča poteka pri nizkem pH. Odpiranje obroča pa 
omogoča tvorbo –COOH in s tem podaljšan konjugiran sistem. S tem postane gostota π 
elektronov delokalizirana, kar močno zmanjša energijo potrebno za HOMO-LUMO prehod 
– absorpcijski vrh se premakne na 620 nm z ramo pri 570 nm, kar daje modro-vijolično 
barvo. Podrobneje so znane štiri resonančne strukture CVL z odprtim laktonskim obročem 
(slika 8). Katera od teh struktur dejansko prevladuje v danem sistemu, je odvisno od moči 
medmolekularnih interakcij. 
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CVL v laktonski (neprotonirani) obliki ima tudi fluorescenčne lastnosti [59]. Pokazano je, 
da je fluorescenca oz. prenos elektrona mogoče tunelirati / modulirati z različnimi topili 
[60]–[62]. V prisotnosti redoks para Fe(III)/Fe(II) ima CVL elektrokromne lastnosti, kar 
pomeni, da pride do protonacije / deprotonacije s pomočjo električnega toka [63].   
V raziskavah je uporabljen CVL visoke čistosti (>95 %) proizvajalca Tokyo Chemical 
































































































Slika 8: Struktura CVL-a. Brezbarven CVL (zgoraj) vsebuje zaprt laktonski obroč. Spodaj pa so prikazane 
resonančne strukture modro obarvanega CVL-a (odprti laktonski obroč in tvorba karboksilne skupine) [4], 
[64]. Zavzeta resonančna struktura je odvisna od moči medmolekularnih interakcij. HR predstavlja šibki 
kislinski razvijalec, ki sproži odpiranje laktonskega obroča [15]. 
 
3.1.2. Razvijalec - benzil-4-hidroksibenzoat (benzilparaben) 
V posrednih termokromnih sistemih se za razvijalec uporabljajo šibke kisline kot na primer 
bisfenol A, galati, fenoli, hidroksibenzoati in derivati hidroksikumarinov [4], ki imajo 
lastnosti proton donorjev in torej lahko protonirajo levko barvilo. Poleg tega je pomembno, 
da ima ta snov odlično topnost v tekočem topilu in zanemarjlivo v hladnem topilu, to je pri 
njegovem strjevanju [4]. Ta lastnost omogoča dobro separacijo sestavin v termokromnem 
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V raziskavah je najpogosteje zaslediti študije, kjer so uporabljeni galati [55] in bisfenol A 
[65]–[68]. Zaradi toksičnosti oz. kancerogenosti bisfenola A je v študiju uporabljen benzil-
4-hidroksibenzoat (B4HB). Molekulska masa B4HB je 228,24 g/mol, molekulska formula 





Slika 9: Struktura benzil-4-hidroksibenzoata. 
B4HB oz. benzilparaben je kemični konzervans estra benzil alkohola in p-
hidroksibenzojske kisline. Uporablja se kot baktericid, fungicid za živila, za zdravljenje 
garij (scabies, srbečica), antimikrobni dodatek  v kozmetiki, v različnih industrijskih 
aplikacijah [70], [71]…  
Protibakterijsko in protiglivično delovanje parabenov izkoriščajo v farmaciji, kozmetičnih 
in prehrambnih izdelkih. Dovoljeno koncentracijo in uporabo parabenov v živilih določa 
Pravilnik o aditivih za živila [72].  
Skozi kožo se parabeni absorbirajo in akumulirajo v dojkah, kar povzroča nenadzorovano 
deljenje celic ter imajo šibko estrogensko delovanje. Tako se poveča možnost razvoja 
tumorja in nekaterih vrst raka na dojki. Benzilparaben se v primerjavi z metilparabenom in 
butilparabenom v naših telesih zadrži najdlje, saj ima najdaljšo alkilno verigo (večja 
lipofilnost) [73].  
V raziskavah sistemov posrednega termokromizma ni zaslediti uporabe B4HB. V 
doktorski raziskavi je tako uporabljen B4HB proizvajalca TCI Europe UV, >99%. 
 
3.1.3. Topilo 
V kompozitih s posrednim termokromizmom topilo s svojim tališčem določa temperaturo, 
pri kateri pride do spremembe barve. V ta namen se uporabljajo polarna topila, 
najpogosteje alkoholi in estri. V raziskavi so uporabljeni trije višji alkoholi in en ester. 
 
3.1.3.1.Višji alkoholi 
V termokromnih kompozitih se kot topilo najpogosteje uporabljajo aciklični primarni višji 
alkoholi (1-n-alkoholi), CnH2n+1OH. Dolžina alifatske verige (število C atomov) določa 
tališče - alkoholi z večjim številom C atomov imajo višje tališče, zato so nižji alkoholi pri 
sobni temperaturi tekoči, višji pa trdni. Višji 1-alkoholi imajo v trdnem stanju kristalno 
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strukturo, ki ima bodisi β- ali pa γ-fazo.  β-faza je ortorombska, kar pomeni, da so 
molekule pravokotne na osnovno ploskev (001) (slika 10) [74]–[79]. γ-faza je monoklinska 
s kotom okoli 60° (nagnjenost alifatskih verig glede na osnovno ploskev). V 1-alkoholih s 
sodim številom C-atomov prevladuje γ-faza, pri lihem številu pa β-faza; pri 1-alkoholih s 
krajšo alifatsko verigo se β-faza pojavlja tudi pri predstavnikih s sodim številom C-atomov 
(npr. tetradekanol, C14H29OH). V obeh fazah osnovna celica vsebuje 8 molekul (po 4 v 
ravnini), ki so med seboj povezane z vodikovo vezjo preko -OH skupin [79]. Pri 
segrevanju obe kristalni obliki preideta v α-fazo oz. t.i. rotator fazo. Ta oblika je 
heksagonalna in nastane z razpadom vodikove vezi, ki povzroči zmanjšanje osnovne celice 
na 4 molekule in zmanjšanje urejenosti dolgega dosega v rotacijski prostostni stopnji [80]. 
Rotator fazo so detektirali pri večini višjih alkoholov. Pri segrevanju se pojavi v ozkem 
temperaturnem območju pod tališčem, najpogosteje skupaj s kristalno fazo (β ali γ), pri 
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Slika 10: (1) Prikaz strukturne orientiranosti molekul: γ (A), β (B, D) in α (C) faza. (2) Shematična ilustracija 
kristalnih struktur n-višjih alkoholov. (3) Primer razporeditve β faze C17H35OH in γ faze C18H37OH gledano 
vzdolž a-osi (a), (d), b-osi (b), (e) in vzdolž molekularne osi (c). Rdeči krogi predstavljajo O atome. Polni in 
prazni krogi v (c) in (f) pa predstavljajo atome zgornje in spodnje plasti. V primeru (f) so O atomi projicirani 
pravokotno na ab-ravnino [76], [81]. 













β-faza C17H35OH γ-faza C18H37OH 
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Na nastanek različnih polimorfnih faz med drugim vplivajo nečistoče, spremembe režima 
priprave materiala, geometrija kovalentnih vezi ter stopnja prenasičenosti raztopine, iz 
katere snov kristalizira (rast metastabilnih faz je bolj verjetna v primeru, ko je 
koncentracija veliko višja od topnosti). Polimorfizem se lahko opiše s pomočjo diferenčne 
dinamične kalorimetrije (DSC) [76], [77], [79], [82].  
 
V okviru doktorske raziskave so uporabljeni višji alkoholi (Sigma Aldrich, ≥98%) (slika 
11):  
• 1-dekanol (C10H21OH; 158,3 g/mol; tališče 7 °C; DE),  
• 1-undekanol (C11H23OH; 172,3 g/mol; tališče 19 °C; UD), in  
• 1-dodekanol (C12H25OH; 186,3 g/mol; tališče 24 °C; DD).  
Njihovi fazni prehodi so analizirani v poglavju 4.1.1. s pomočjo diferenčne dinamične 
kalorimetrije (DSC). 
 
OH       
OH  
OH  
Slika 11: Struktura molekul dodekanola, undekanola in dekanola.  
 
3.1.3.2.Metil lavrat 
Metil lavrat spada med maščobne kisline metilnih estrov (ang. Fatty Acid Methyl Esters, 
FAME), ki so pridobljeni s trans-esterifikacijo maščob z mentanolom. Tipično se 
izdelujejo z alkalno katalizno reakcijo med maščobo in metanolom v prisotnosti baze (npr. 
natrijevega hidroksida ali natrijevega metoksida). FAME se uporabljajo za izdelavo 
detergentov in biodizla [83], [84].  
Formula metil lavrata je C13H26O2 (214,34 g/mol) (cas.no. 111-82-0) (slika 12) in ima 
sinonime kot so metil dodekanoat, lavrinska kislina, metil ester… 
 
Slika 12: Struktura metil lavrata [85].  
Estri maščobnih kislin se uporabljajo kot surovina za emulgatorje ali kot dodatki pri 
živilih, maziva za plastiko, dodatki k barvam, površinsko aktivne snovi in je osnovni 
( DE ) 
( UD ) 
( DD ) 
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material za izdelavo parfumov. Primerni so tudi kot topila in nosilci snovi v kemijski 
industriji.V hrani se uporablja v kombinaciji z aromatičnimi snovmi in pomožnimi sredstvi 
[86].  
V raziskavi je bil uporabljen metil lavrat čistosti ≥98%, Sigma-Aldrich. 
 
3.1.4. Nanodelci titanovega dioksida (TiO2) 
Kot je omenjeno v poglavju 2.3., je preučevan vpliv nanodelcev na termične lastnosti 
termokromnega kompozita. V ta namen so uporabljeni eni od nedvomno najpogosteje 
uporabljenih nanodelcev, TiO2. 
TiO2 kristalizira v treh fazah: rutil, anatas in brookit (slika 13). Slednji dve lahko s 
segrevanjem pretvorimo v rutil. Rutil je termodinamsko stabilnejša oblika in kristalizira v 
tetragonalni obliki tako kot anatas, strukturo pa sestavljajo (TiO6) oktaedri (slika 13). Kljub 
enaki obliki, imata rutil in anatas drugačne električne in optične lastnosti [87], [88]. V 
spodnji preglednici so predstavljene osnovne lastnosti rutila in anatasa.  
Preglednica 3: Prikaz osnovnih lastnosti rutila in anatasa [89], [90]. 
Lastnost Anatas Rutil 
Struktura  Tetragonalna  Tetragonalna 
Atomi na enoto celice (Z) 4 2 
Gostota (kg/m
3
) 3894 4250 





Lomni količnik 2,55 2,75 
Topnost v klorovodikovi kislini Topen  Ni topen 
Trdota (Mohs) 5,5-6 6-6,5 
Energijska vrzel (eV) ~3,2 ~3,0 
 
Na splošno ima anatas večjo fotokatalitsko aktivnost kot rutil in brookit, ki ima ortoromsko 
strukturo [91]. 
Značilne razlike v UV-Vis spektrih rutila in anatasa prikazuje slika 13 (3). Fazi imata 
različno absorpcijo v UV območju. Anatas ima v rdečem delu vidnem spektra rahlo nižjo 
remisijo (nad 650 nm) kot rutil. V NIR območju ima anatas v primerjavi z rutilom 
povečano absorpcijo [90]. 
24 
 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 








Slika 13: (1) TiO2 kristalne strukture: anatas (levo), rutil (na sredini), brookit (desno) [92]. (2) TEM posnetek 
nanodelcev P25 [93]. (3) UV-Vis/NIR spektra rutila in anatasa [90]. 
V industriji premazov in tiskarskih barv se TiO2 večinoma uporablja zaradi beline in 
pokrivnosti, ki ga dosega zlasti rutilna oblika z visokim lomnim količnikom. V ta namen se 
uporabljajo t.i. »pigmentni« delci, ki imajo velikosti osnovnih delcev nad 200 nm 
(povprečna velikost vsaj 400 nm), saj ti sipljejo vidno svetlobo, kar zagotavlja dobro 
pokrivnost podlage in visoko belino (npr. Pigment White 6, CI 77891). Uporablja se tudi 
kot aditiv v živilski industriji (E171). Pri manjših velikostih delcev (<<200 nm) se sipanje 
(1) 
(2) 
(3) Reflektivnost (%) 
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vidne svetlobe hitro zmanjšuje. Materiali, ki vsebujejo nano TiO2 (velikost osnovnih 
delcev pod 100 nm) so transparentni za vidno svetlobo in se uporabljajo kot UV-absorberji 
(npr. v kremah za sončenje) ali fotokatalizatorji [94]–[96]. 
TiO2 z delci nanometrskih dimenzij ima večjo specifično površino, kar močno poveča 
fotokatalitsko aktivnost, absorpcijski rob pa se pomakne proti manjšim valovnim dolžinam, 
kar pomeni povečanje  energijske špranje (Eg) [87], [88]. 
Pri raziskavah je uporabljen AEROXIDE® TiO2 P25 proizvajalca Evonik Industries 
(Nemčija).  Povprečna velikost oz. premer nanodelcev je 21 nm [93]. Sestavljeni so iz 
mešanice kristalnih struktur: 80% anatasa in 20% rutila. Specifična površina nanodelcev je 
50±15 m2/g, pH v 4% dispeziji pa je med 3,5 in 4,5. Ta material se priporoča za uporabo v 
katalizatorjih, kot stabilizator silikonske gume in kot fotokatalizator v fotokatalitskih 
sistemih. 
 
3.1.5. Kromatografski papir 
Za ustrezno delovanje temperaturnega indikatorja in indikacijo časa, v katerem je 
temperatura izdelka (indikatorja) nad vnaprej določeno in nadzorovano, potrebujemo 
porozen substrat, po katerem steče pripravljen funkcionalni material oz. utekočinjen 
termokromni kompozit, kjer dolžina poti pove čas, ko je prišlo do preseganja mejne 
temperature. Za te potrebe so testirani različne filter papirji. 
Papir je vse splošno uporaben od oglaševanja do embalaže za higenske in medicinske 
izdelke. V laboratorijih se običajno kromatografski papirji uporabljajo za kromatografijo in 
filtracijske procese. Še bolj pa se v zadnjih letih uporablja tudi v razvoju izdelkov za 
biokemijske analize, medicinske diagnoze in biodetekcije [37], [38]. Prednosti uporabe 
papirjev so tako: 
- poceni proizvodnja iz obnovljivih virov 
- je biorazgradljiv in gorljiv 
- pore v papirju omogočajo vpoj tekočin, kar je pomembno pri laminarnem toku in 
kromatografskih aplikacijah 
- je primeren v bioloških aplikacijah, saj je celuloza kompatibilna z biološkimi vzorci 
- površino papirja lahko modificiramo s tiskom, nanosom slojev in impregnacijo 
- da se ga enostavno shraniti, transportirati in zavreči. 
Določene lastnosti papirja je možno prilagoditi določenim aplikacijam [37].  
Kromatografske razdalje termokromnih kompozitov so spremljane pri uporabi 6 različnih 
Whatman filter papirjev (substratov) (preglednica 4). Whatman celulozni filter papirji so 
izdelani iz visoko kakovostnih bombažnih vlaken, ki vsebujejo minimalno 95% alfa 
celuloze. Kromatografski papir 589/3 je značilen po visoki učinkovitosti pri filtriranju 
majhnih delcev, medtem ko papir 589/1 ne vsebuje pepela in omogoča visoko stopnjo 
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pretoka. Za rutinske analize se najobičajneje uporablja papir Grade 1. Papir Grade 5 pa 
zagotavlja najvišjo stopnjo fine filtracije delcev v kvalitativnem območju. 
Podatki velikosti por in gramature (preglednica 4) so pridobljeni iz tehničnih listov 
Macherey-Nagel GmbH & Co. Najmanjšo velikost por imajo papir 589/3, 674 in Grade 5, 
kjer ima Grade 5 najnižje vrednosti prepustnosti ter najvišjo hrapavost. Najnižjo gramaturo 
ima papir 615 ff, najvišjo zračno prepustnost pa 589/1. 
Preglednica 4: Fizikalni parametri kromatografskih filter papirjev. Stran A in B predstavljata zgornjo in 
spodnjo stran papirja [97]. 
Vrsta papirja 589/3 589/1 Grade 1 Grade 5 674 615 ff 
Velikost por(µm) 2-5 12-25 11 2,5 2-4 4-12 
Gramatura (g/m
2
) 84 80 88 98 85 70 
pH 6,40 6,40 6,30 5,70 7,3 7,3 
Prepustnost 
(ml/min) 
A stran 1264 2994 2030 654 1250 2700 
B stran 1280 2990 2042 726 1225 2740 
Hrapavost 
(ml/min) 
A stran 1400 1382 1698 1878 1150 1275 
B stran 1328 1432 1214 1678 1350 1125 
 
Kromatografski oziroma filter papir je polprepustni material. Na voljo so papirji različnih 
poroznosti in kakovosti. Glede na aplikacijo se izbira papir po lastnostih kot so: poroznost, 
kompatibilnost, učinkovitost, zmogljivost, zadrževanje delcev, hitrosti pretoka in 
sposobnostjo omakanja.  
Uporabljajo se predvsem zaradi sposobnosti absorbiranja velike količine tekočine. Narejeni 
so iz celuloznih vlaken iz mehkega ali trdnega lesa, vlaknastih pridelkov ali mineralnih 
vlaken. Filter papir ni sestavljen samo iz naključno orientiranih celuloznih vlaken, ampak 
vsebuje tudi določeno stopnjo orientiranih vlaken. Nadalje so lahko za izboljšanje 
določenih lastnosti obdelani z reagenti ali impregnacijami. 
Whatman kromatografskim papirjem (Macherey-Nagel GmbH & Co. KG) so izmerjene 
pH vrednosti, prepustnost zraka in hrapavost.  
Preiskovani papirji so bili narezeni na majhne koščke in zmešani z destilirano vodo. Po 2 
urah mešanja se je bistrim raztopinam izmerila pH vrednost.  
Hrapavosti in prepustnosti zraka so izmerjene z Bendtsen-ovo metodo [98]. Pri določitvi 
hrapavosti po Bendtsen-u gre za količino zračnega toka, ki prehaja med merilnim obročem 
glave aparata in površino preizkušanca v časovni enoti (1 min). Višja vrednost merjenega 
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3.1.6. Bakterija Listeria monocytogenes 
V raziskovalnem delu je bila izvedena simulacija uporabe indikatorja na embalaži mleka, 
kjer se je mleko inokuliralo z bakterijo L. Monocytogenes, saj se kot psihrofilna bakterija 
zlahka razmnožuje tudi pri nizkih temperaturah (kot so v hladilniku). 
Bakterije vrste L. Monocytogenes (slika 14) so majhne, grampozitivne palčke, fakultativno 
anaerobne, mikroaerofilne (5 do 10% CO2) in zelo odporne  proti neugodnim dejavnikom 
okolja. Razmnožujejo se v širokem temperaturnem razponu med -0,4 in 50 °C in pH 
razponu med 4,3-9,6. Za rast potrebujejo aminokisline: levcin, glutamin, izolevcin, cistein 
in ogljikove hidrate [99], [100]. Optimalna temperatura za rast organizma je med 30 in 37 
°C, a ima sposobnost razmnoževanja tudi pri nizkih temperaturah (npr. pri temperaturi 
shranjevanja živil 4 °C).  
    
Slika 14: Bakterija Listeria monocytogenes (levo) in tvorba kolonij na agar plošči (desno) [101]. 
Bakterija je patogena za živali in ljudi ter je znana po izbruhih okužbe imenovane 
listerioza. Nevarne so pri vnosu v prebavni trakt v količini večji od 100 bakterij. Praviloma 
se to zgodi, ko ne obvladujemo utreznih postopkov vzdolž živilsko prehranske oskrbovalne 
verige. Za okužbo z listeriozo so bolj dovzetne osebe z oslabljenim imunskim sistemom 
(odpornostjo) – alkoholiki, rakavi bolniki, diabetiki, ledvični bolniki, nosečnice, starejši 
ljudje, otroci... Je vzrok za pojav sepse (zastrupitev krvi), meningoencefalitisa (vnetje 
možganskih ovojnic in možganov), mrtvorojenosti... 
 
3.2.Metode 
Termokromni (nano)kompoziti s posrednim termokromizmom so pripravljeni po nekoliko 
različnih postopkih. Njihove lastnosti so analizirane s pomočjo diferenčne dinamične 
kalorimetrije (DSC), vibracijske spektroskopije, z barvnometrično in reološko analizo.  
Temperaturni indikatorji so pripravljeni z (nano)kompoziti želenih termičnih lastnosti in z 
izbranimi kromatografskimi papirji. Najprej se je analiziralo njihovo delovanje v 
laboratorijskih pogojih, nato pa so bili preskušeni še v pogojih, kjer se je nadzorovala 
prisotnost mikroorganizmov. 
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3.2.1. Priprava (nano)kompozitov 
Termokromni (nano)kompoziti so pripravljeni v različnih množinskih (molskih) razmerjih 
barvila CVL, razvijalca B4HB, topili (DD, UD, DE, ML) in dodatka nano TiO2. 
Pripravljeni so kompoziti v sledečih množinskih (molskih) razmerjih: 
CVL:B4HB:topilo=0,5:6:100 / 0,5:12:100 / 1:6:100 / 1:12:100 / 1:20:100. 
Osnova za določitev razmerij je podatek iz literature, kjer so pokazali, da je maksimum 
absorbance (najbolj intenzivna barva) pri množinskem  (molskem) razmerju 
CVL:BPA=1:3,6-4 [102], [103]. Na podlagi pregledane literature so za raziskave uporabili 
razmerje CVL:BPA:DD=1:3:50 [3], [5], [102], [103]. Vendar se je zaradi ne/topnosti 
CVL-a v topilu nadalje v določeni literaturi izbralo razmerje CVL:BPA:DD= 1:6:100 
[103]. Za uspešno delovanje termokromnega sistema pri elektropredenju vlaken pa so 
uporabili TC kompozit z razmerjem CVL:BPA:DD=1:20:100, ki pa v masi (˝bulk˝-u) ni 
popolnoma razbarvan, v vlaknih pa je [103]. 
Kompozitoma (0,5:6:100) in (1:6:100) se je dodalo masni (utežni) delež 0,5% / 2% / 5%  
TiO2. Količina dodatka TiO2 je določena na podlagi DSC krivulj, kjer se je videl vpliv na 
fazne prehode. 
Razmerja posameznih sestavin so podana v preglednici 5, ki prikazuje tudi nekaj njihovih 
lastnosti [5], [56], [64], [104].   
Vsi komponenti so bile najprej zatehtani po izračunanem določenem množinskem 
razmerju. V topilo se je najprej dodalo barvilo, nato razvijalec. Celoten kompozit se je 
mešal 3 h na segreti plošči. Temperatura kompozita je bila 70-75 °C. Po 3 h mešanja se je 
kompozit ohlajal 30 min v tekočem dušiku. Za podrobnejšo analizo vpliva 
hlajenja/hidratacije na fazne prehode se je v določenem primeru izvedlo tudi 30 min 
hlajenje v ledeni vodi. Po ohlajanju so se kompoziti hranili v zaprtih posodah v 
zamrzovalniku pri -20 °C. 
 
3.2.2. Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) je termična analiza, kjer se fizikalno lastnost 
meri v odvisnosti od temperature v kontroliranem temperaturnem režimu. S to metodo se je 
analiziralo fazne spremembe ali kemijske reakcije. Na merske rezultate vplivajo hitrost 
segrevanja, količina, velikost in oblika vzorca, posodice za vzorce, termična zgodovina 
vzorca, stopnja kristaliničnosti in različni dodatki ali nečistoče. Prednosti te metode so, da 
je enostavna, preprosta priprava vzorca in hitra izvedbe meritev [105].  
Fazni prehodi TC kompozitov so analizirani z DSC aparatom Pyros 1 proizvajalca Perkin 
Elmer s hitrostjo segrevanja 2°C/min v različnih temperaturnih območjih. Z analizo se je 
ugotavljal vpliv dodatkov (barvila, razvijalca in nanodelcev) na fazne spremembe čistega 
topila. 
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3.2.3. Vibracijska spektroskopija 
Za analizo molekularne strukture kompozitov se je uporabila vibracijska spektroskopija. 
Pri interakciji elektromagnetnega valovanja z infrardečimi valovnimi dolžinami (2,5 – 50 
µm) s snovjo se večina energije absorbira zaradi spremembe dipolnega ali kvadrupolnega 
momenta. Sprememba dipolnega momenta daje IR-aktivno nihanje oz. vibracijo, 
sprememba kvadrupolnega momenta pa Ramansko-aktivna nihanja. Zaradi tega IR (FTIR) 
in Ramanska spektroskopija v splošnem dajeta različne rezultate, vendar sta 
komplementarni metodi – z njuno kombinacijo dobimo vsa možna vibracijska stanja 
sistema [106]. Za potrebe raziskav doktorske disertacije je uporabljena IR spektroskopija.  
Infrardeči spektri termokromnih kompozitov so bili merjeni na IR spektrometru Bruker 
IFS 66/S v območju 4000-700 cm-1 z resolucijo 4 cm-1. Nekateri IR spektri so bili merjeni 
v prepustnosti; v ta namen so vzorci bili nanešeni na CsI ploščice. Drugi IR spektri pa so 
bili merjeni v metodi oslabljene totalne refleksije (ATR). V ta namen se je uporabilo 
termostatsko nadzorovano ATR merilno celico z diamantnim kristalom.  
Spektri so bili posneti, ko so bili termokromni kompoziti v trdnem obarvanem in tekočem 
brezbarvnem stanju. V ta namen se je pri IR spektrih uporabilo za hlajenje termostatiran 
pretočni sistem. 
Vibracijska spektroskopija daje informacije o spremembah molekularne strukture zaradi 
faznih sprememb. S tem se analizira vplive posameznih komponent na fazne prehode 
kompozita in se dobi vpogled v mehanizme termokromnizma.  
 
3.2.4. Merjenje barv 
Odvisnost barve termokromnih kompozitov od temperature je bila merjena na ustreznih 
površinah / nosilcih, ki so se segrevali / ohlajali v želenem temperaturnem področju.  
Uporabljena sta bila dva nosilca kompozita, bakrena ploščica z utorom in filter papir. 
Bakrena ploščica debeline 2,9 mm s cilindričnim utorom premera 11,2 mm in globine 0,3 
mm je bila prašno (elektrostatsko) prekrita z belo keramično prevleko, da je bilo dobljeno 
belo ozadje za meritve. Vdolbina ploščice se je napolnila s tekočim kompozitom (20 mg). 
Po drugem načinu priprave vzorca se je na filter papir nakapljalo 5 kapljic kompozita in 
pustilo 1h, da se je madež razširil. Vsi kompoziti so bili merjeni v cilindričnem utoru, 
nekateri pa tudi v filter papirju, da bi se preveril vpliv prostorske omejenosti kompozita na 
spremembe barve v odvisnosti od temperature. 
Nosilec z vzorcem (kompozitom) se je ohlajal / segreval s pomočjo termostatiranega 
pretočnega regulatorja. V ta namen se je destilirano vodo z dodatkom etilen glikola proti 
zamrzovanju napeljalo skozi kanale v vodno hlajeni bakreni ploščici (Full Cover water 
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block, EK Water Blocks, EKWB d.o.o, Slovenia). Uporabljeni termostatski regulator 
omogoča nadzor temperature tekočine do desetinke stopinje natančno.  
Ohlajanje kompozitov je izvedeno tudi s pomočjo suhega ledu (CO2, −78.5 °C). V ta 
namen se je pripravilo pravokotno vdolbino v stirodur, ki se je napolnila s suhim ledom in 
pokrila s kovinsko ploščo debeline 4 mm. Na to ploščo postavljen vzorec se je pod 
vplivom suhega ledu ohlajal od sobne temperature do -30 °C (povprečna hitrost 5 °C/min). 
Ko se je ploščo z vzorcem prestavilo na laboratorijski pult, se je vzorec segreval s hitrostjo 
okoli 2 °C/min. Temperatura segrevanja/ohlajanja se je merila s kontaktnim termometrom 
(Fluke 561). 
Barva kompozitov se je vrednotila z uporabo metod barvne metrike. Ta temelji na 
skupnem učinku svetlobe, objekta (vzorca) in vizualnega sistema, za kar se uporablja 
standardizirane vrste svetlob S(λ), refleksijski spekter opazovanega vzorca R(λ), in 
spektralne občutljivosti standardiziranega opazovalca za dolge, srednje in kratke valovne 
dolžine (?̅?(λ), ?̅?(λ) in 𝑧̅(λ)). Podatki za svetlobo in opazovalca so povzeti po CIE določilih 
in standardih [107]. Vzelo se je D50, standardizirano dnevno svetlobo z barvno 
temperaturo 5000 K in podatke za standardiziranega barvnega opazovalca z zornim kotom 
2°. Refleksijski spektri so se merili s spektrometrom i1 Pro (X-Rite, USA). Aparatura 
uporablja mersko geometrijo (45°a:0°) kar pomeni, da se vzorec osvetljuje pod kotom 45° 
iz vseh smeri (annular / ring illumination), detektor pa zajame svetlobo, ki se odbije pod 
kotom 0°. S pomočjo programa KeyWizard so se izračunale barvne vrednosti za vsako 
posamezno meritev. Uporabljen je bil CIELAB barvni prostor. Posamezna točka v tem 
prostoru pomeni določeno barvo, ki je določena s tremi koordinatami: svetlostjo L*, 
zeleno-rdečo osjo a*, in modro-rumeno osjo b* (slika 15) [108].   
 
Slika 15: CIELAB barvni prostor. Svetlost barve L
*
 zajema vrednosti od 0 (idealno črna) do 100 (idealno 
bela). Vrednosti a
*
 > 0 kažejo rdeče barve, a* < 0 pa zelene. Vrednosti b* > 0 imajo rumeni odtenki, b* < 0 pa 
modri. 
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Vrednost CIELAB barvnih koordinat se izračuna po sledečih enačbah [108]: 
𝐿∗ = 116𝑓 (
𝑌
𝑌0
) − 16 
…(5)
𝑎∗ = 500 [𝑓 (
𝑋
𝑋0





𝑏∗ = 200 [𝑓 (
𝑌
𝑌0





kjer so X0, Y0 in Z0 standardizirane barvne vrednosti (tristimulus values) in za vsako od njih 









 če je 
𝑋
𝑋0
> 0,008856, sicer pa je: 𝑓 (
𝑋
𝑋0
) = 7,787 (
𝑋
𝑋0
) + 16/116 
Izračuna se jih iz spektra svetlobe S(λ), refleksijskega spektra vzorca R(λ) in 


















CILAB barvni prostor je približno enakozaznaven, kar pomeni, da barvni opazovalec 
enako močno zazna razlike med vsemi barvami, ki so enako oddaljene v prostoru ne glede 
na to, kje se nahajajo. V takih pogojih se računa barvno razliko med dvema barvama kot 
Evklidsko razdaljo med obema točkama v prostoru: 
∆𝐸 = √(∆𝐿∗)2 + (∆𝑎∗)2 + (∆𝑏∗)2 …(11)
Podrobnejše analize sicer kažejo, da to ne velja dobro za zelo majhne barvne razlike in za 
zelo nasičene barve (velike vrednosti barvnih koordinat a* in b*). Zaradi razmeroma 
majhnih popravkov se je kljub tej podrobnosti v raziskavi za izračun barvnih razlik 
uporabila zgornja formula [108].  
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Največja barvna razlika je med popolnoma obarvanim in razbarvanim stanjem. Označi se 
jo kot popolni barvni kontrast, TCC, in je eden izmed pomembnih parametrov za aplikacijo 
(temperaturnega indikatorja). Za prikaz temperaturne odvisnosti barve termokromnih 
kompozitov se je uporabila odvisnost L
*
(T). V obarvanem stanju je L
*
 majhen (temna 
barva), v razbarvanem pa je visok (svetla barva). 
 
3.2.5. Merjenje reoloških lastnosti 
Temperaturna odvisnost faznih sprememb vzorcev z različnimi koncentracijami 
barvilo:razvijalec:topilo je proučevana tudi s pomočjo reoloških meritev. Reologija kot 
veda, ki proučuje tok in deformacijo snovi, omogoča določevanje sprememb v strukturi 
snovi, ki nastanejo pod vplivom različnih deformacij, napetosti in temperature. 
Kompleksne snovi se običajno obnašajo nelinearno in pogosto izkazujejo odzive, ki so 
časovno odvisni. Hkrati izkazujejo lastnosti, ki so podobne tekočinam (viskoznost) in 
lastnosti, ki so podobne trdnim snovem (elastičnost), zato se jih imenuje tudi viskoelastične 
snovi. Elastični doprinos k viskoelastičnemu odzivu snovi določa elastični modul G' 
(poimenovan tudi modul shranjevanja energije), viskozni doprinos pa viskozni modul G'' 
(imenovan tudi modul izgub). Kadar prevladuje elastični modul je viskoelastična snov bolj 
podobna trdnim snovem, zato je snov viskoelastično trdno telo (npr. elastomeri in 
polimeri), kadar pa so lastnosti bolj podobne tekočinam, pa je snov viskoelastična tekočina 
(npr. premazi). Poleg dinamičnih modulov (G' in G'') pa se viskoelastičnim snovem določa 
tudi kompleksno viskoznost, ki je prav tako sestavljena iz elastičnega in viskoznega 
doprinosa in je odvisna od strižnih pogojev. 
Spreminjanje viskoznosti (η), viskoznega (G'') in elastičnega (G') modula v odvisnosti od 
temperature je proučevano s pomočjo reometra Physica MCR301 (Anton Paar). 
Temperaturni testi so opravljeni v območju linearnega viskoelastičnega odziva, torej pri 
deformacijah, ki so bile tako majhne, da niso povzročile spremembe strukture vzorca. Pri 
konstantnih majhnih deformacijah so viskoelastične lastnosti merjene v temperaturnem 
območju pri ohlajanju od 25°C do -10°C in takoj nato pri segrevanju od -10°C nazaj do 
25°C. Hitrost segrevanja in ohlajanja je bila pri vseh vzorcih enaka 2°C/min. 
 
3.2.6. Priprava in analiza delovanja indikatorjev 
Predlagani indikator je sestavljen iz 0,8 mm tankega polimernega (oz. polikarbonatnega) 
nosilca, ki na eni strani vsebuje lasersko vgraviran konusni utor. V konusni utor je 
nameščeno 20 mg tekočega kompozita. Ko se kompozit v zamrzovalniku strdi, je nanj 
položen kromatografski papir, širine 5 mm in dolžine 6,5 cm. Vse skupaj je zalepljeno s 
samolepilnim transparentnim materialom, ki zagotavlja zaščito pred zunanjimi dejavniki. 
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Tako pripravljeni indikatorji so položeni na aluminijasto ploščo (15x10x1 cm) v 
zamrzovalniku za 24 ur. Plošča se je uporabila za simulacijo toplotne kapacitete 
izdelka/živila. Iz zamrzovalnika na sobno temperaturo postavljeni indikatorji so se tako 
aktivirali oz. začeli beležiti čas prekoračene določene temperature indikatorja, saj je 
termokromni kompozit začel potovati po substratu (papirju). 
V odvisnosti od temperature in časa se je ugotavljal vpliv količine posamezne komponente 
(barvila, razvijalca) in nanodelcev na dolžino poti termokromnega kompozita v tekočem 
agregatnem stanju po podlagah (filter papirjih) z različnimi kemijskimi in fizikalnimi 
lastnostmi. 
 
3.2.7. Analiza prisotnosti bakterije L.monocytogenes 
Ustreznost delovanja temperaturnih indikatorjev glede aktivacijske temperature in časa je 
preverjena v realnem sistemu v hladilniških pogojih s pomočjo analize preživetja in 
razmnoževanja mikroorganizmov (MO) pri teh pogojih. To je bilo dokazovano klasično z 
ugotavljanjem živosti oz. preživetja MO. S tem se je v laboratorijskih pogojih prikazala 
pratična uporaba indikatorjev, kjer se je simulirala prekinitev hladne verige živila. Število 
mikroorganizmov v umetno inokuliranem mediju je bilo spremljano s standardnimi 
metodami gojenja in določitvijo števila kolonijskih enot (CFU/ml). Zaradi možnih okužb 
hrane s psihrofilnimi patogenimi mikroorganizmi v živilski industriji, je bil za pomen 
vzdrževanja zahtevane nizke temperature uporabljen sev ŽM 500 bakterije 
L.monocytogenes.  
Čista kultura L.monocytogenes referenčni sev ŽM 500 (dobra rast pri 8°C) je bil zamrznjen 
pri -20 °C za dolgoročno ohranjanje in gojen na tripton sojinem agarju (TSA) pri 4 °C za 
rutinsko uporabo. Po inokulaciji 4 ml tripton sojine brozge (Oxoid) z 0,6 % kvasnega 
ekstrakta (Oxoid) (TSB-YE) je bilo preneseno 10 µL prenočitvene kulture v 100 ml 
svežega TSB-YE medija in 5 ml inokuluma enakomerno porazdeljenega v steklene 
epruvete. Za prikaz vpliva začetnih pogojev shranjevanja so bile za 2 uri na sobni 
temperaturi tri neodvisne paralelke kot tudi tri neodvisne paralelke za pozitivno kontrolo. 
Negativna kontrola in vzorci za spremljanje vpliva prekinitve hladne verige so bili takoj 
shranjeni pri temperaturi pod 4 °C.  
Število zrastlih kolonijskih enot (CFU) na TSA-YE na mestu kaplje, kjer je bila kultura 
nakapljana brez razmazovanja, je bilo določeno takoj po inokulaciji (t0), 2 uri po 
inokulaciji (t1), 4 ure po inkubaciji pri < 4 °C (t2), 1.5 ur po prekinitvi hladne verige (t3) in 
24 ur po inokulaciji (t4). Z daljšim shranjevanjem vzorcev pri nizki temperaturi se je želelo 
prikazati, da prekinitev temperature v hladni verigi živila posledično lahko vpliva na 
število mikroorganizmov. 
34 
 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 





4. Rezultati in razprava 
Poglavje je razdeljeno na štiri poglavja. V prvem poglavju so podane termične in 
barvnometrične lastnosti termokromnih kompozitov, ki ji sledi analiza infrardeče 
spektroskopije. V tretjem delu so predstavljeni podatki reoloških meritev kompozitov in na 
koncu ob ugotavljanju primernosti indikatorja še biološka analiza. 
Najprej je opisan dvokomponentni sistem barvilo-razvijalec, ki predstavlja ireverzbilni 
sistem. Ob dodatku topila postane sistem reverzibilen z aktivacijsko temperaturo, ki je 
odvisna od tališča topila. Delovanje termokromnega sistema je odvisno od razmerja 
barvilo:razvijalec:topilo. 
Slika 16 prikazuje ireverzibilni dvokomponentni sistem barvila CVL in nanodelce TiO2 
(P25). V terilnico se je natreslo CVL in P25, ki sta se homogenizirala s pestilom. 
Dvokomponentni kompozit je modre barve in je nepovratno (ireverzibilno) obarvan. S tem 
se je dokazalo, da nanodelci TiO2 delujejo kot proton donorji, kar povzroči odprtje 
laktonskega obroča barvila CVL in s tem obarvanje sistema.  
  
Slika 16: Prikaz dvokomponentnega kompozita CVL-P25 v terilnici. 
Kompoziti s posrednim termokromizmom imajo najmanj tri osnovne komponente: barvilo, 
razvijalec in topilo. Za raziskavo je pomembno, da se pripravi kompozit z dovolj veliko 
barvno razliko med obarvanim in razbarvanim stanjem, ta sprememba pa se zgodi malo 
pod 8°C. Za ugotovitev, pri kateri temperaturi se zgodi barvna sprememba, se je pripravilo 
kompozite z različnimi razmerji topila DD, UD, DE in ML, razvijalca B4HB, barvila CVL 
in dodatka P25. Najprej se je analiziralo njihove termične in barvnometrične lastnosti v 
odvisnosti od temperature pri segrevanju in ohlajanju. Dobljene rezultate se je primerjalo s 
temperaturno odvisnimi reološkimi meritvami. Strukturna analiza (IR) je dala vpogled v 
temperaturno odvisne spremembe na molekularnem nivoju. Z izbranimi kompoziti se je 
analizirala tudi dolžina poti po kromatografskem papirju, da bi se preverilo njihovo 
potencialno delovanje v termokromnem indikatorju temperaturnega nihanja živil v hladni 





(modri)  kompozit 
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temperature se je analiziralo tudi z biološko analizo, kjer se je spremljalo preživetje oz. 
razvoj bakterije L.Monocytogenes. Za živilo je bilo uporabljeno mleko, ki predstavlja 
homogeno živilo z različno prisotnimi mikroorganizmi. 
 
4.1. Termične in barvnometrične lastnosti 
Vpliv barvila, razvijalca in dodatka na termične lastnosti in spremembo barve 
termokromnega kompozita se je ugotavljal za različna razmerja CVL:B4HB:topilo; za 
topila se je uporabilo tri višje alkohole DD, UD, DE in ester ML. 
 
4.1.1. Višji n-alkoholi 
Slika 17 kaže DSC krivulje uporabljenih višjih alkoholov. Pri ohlajanju kažejo vsi trije 
vzorci obstoj α (rotator) in β kristalne faze. Temperaturna razlika med prehodoma tekoče-
trdno in trdno-trdno je največja pri UD in najmanjša pri DE. Pri segrevanju DD sta oba 
prehoda zlita v en fazni prehod, ki določa tališče, pri UD in DE pa se najverjetneje beleži 
tudi prehod iz β v α fazo. 
 
Slika 17: DSC krivulje uporabljenih višjih alkoholov: 1-dodekanol (DD), 1-undekanol (UD) in 1-dekanol 
(DE). 
Pri endotermni DSC krivulji (segrevanje) za topilo DD literatura navaja spremembo 
kristalne strukture pri 18 °C iz β v α ter pri temperaturi tališča (22-23 °C) spremembo iz α 
strukture v tekoče agregatno stanje. Eksotermna krivulja (ohlajanje) pa kaže najprej fazno 
spremembo iz tekočine v α strukturo (22 °C) in pri 18 °C iz α v β stabilno kristalno 
strukturo. Kristalna oblika α strukture je heksagonalna, β pa ortorombska [76], [77], [79], 
[82]. Meritve raziskovalnega dela kažejo te prehode pri nekoliko nižjih temperaturah. 
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fazo. Pri eksotermni krivulji pa sta vidni obe spremembi - sprememba iz tekočega stanja v 
α strukturo se zgodi pri 19,7 °C, trdna-trdna transformacija pa pri 18,6 °C (slika 17 in 
preglednica 5). 
UD ima pri endotermni krivulji po virih fazni prehod iz β v α pri 11,7 °C, pri 13 °C pa iz α 
strukture v tekoče agregatno stanje, pri ohlajanju pa najprej preide iz tekoče v α fazo pri 13 
°C in nato pri 10 °C iz α v β kristalno strukturo [76]. Krivulje DSC meritev raziskovalnega 
dela se ujemajo z navedenimi faznimi prehodi, vendar je tališče malo višje, kristalizacija 
pa nižja. Na endotermni krivulji je opaziti še en maksimum, vendar njegova narava ni 
povsem pojasnjena. Glede na podatke iz literature imajo n-višji alkoholi z nižjim številom 
ogljika lahko tudi več α faz, kar bi lahko pojasnilo DSC meritev UD na sliki 17 [77].  
O polimorfizmu DE v literaturi skoraj ni podatkov. V viru [78] je naveden le fazni prehod 
iz trdnega v tekoče pri temperaturi 7,1 °C.  
DD ima najvišje tališče (23,9 °C), sledi UD s 15,8 °C, najnižje pa je pri DE (6,3 °C) 
(preglednica 5). Termične lastnosti topila določajo temperaturno območje, kjer se v 
sistemih s posrednim termokromizmom zgodi termokromna sprememba. Ker primesi lahko 
pomembno vplivajo na fazne prehode, se analizira termične lastnosti celotnih kompozitov, 
ki poleg topila vsebujejo tudi barvilo CVL, razvijalec B4HB in dodatek P25. Preglednica 5 
vsebuje podatke o faznih prehodih (temperatura in entalpija) vseh izbranih višjih alkoholov 
in kompozitov, ki so bili z njimi pripravljeni.   
Preglednica 5: Temperature in entalpije faznih prehodov trdno→tekoče (taljenje), tekoče→trdno (rotator 
faza) ter trdno→trdno (kristalizacija) topil in kompozitov, pridobljenih iz DSC meritev. Termokromni 
kompoziti (CVL:B4HB:topilo) so navedeni v množinskih (molskih) razmerjih, dodatek nanodelcev (+P25) 





(tekočetrdno -  faza) 
Kristalizacija 


















CVL:0:DD 0,5:0:100 24,0 211,4 
 
 20,5 -203,2 
 
1:0:100 24,0 206,2 20,4  19,8 -199,0 
0:B4HB:DD 0:6:100 22,5 175,9 
 
 18,8 -177,8 
 
0:12:100 21,9 154,8 
 
 17,6 -157,9 
 
0:20:100 21,7 155,6 
 
 17,6 -138,2 
CVL:B4HB:DD 0,5:6:100 22,1 152,4   18,0 -165,1 
 
1:6:100 21,8 163,3 17,9  17,8 -162,2 
 
0,5:12:100 21,1 152,5   16,8 -136,7 
 
1:12:100 20,4 160,5   16,9 -137,5 
 
0,5:20:100 21,1 131,7   16,9 -129,4 
 
1:20:100 20,4 148,6   16,4 -127,3 
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CVL:B4HB:DD +P25 1:6:100 +0,5% 20,6 166,2 18,5  13,41 -166,9 
 
1:6:100 +5% 21,2 168,3 17,8  15,0 -170,3 
 






 16,1 -150,5 
 
1:12:100 +5% 20,2 146,3 
 






 15,6 -143,1 
UD 0:0:1 15,6 210,3 10,4  9,3 -207,0 
CVL:0:UD 0,5:0:100 15,5 209,6 9,8  8,8 -201,62 
 
1:0:100 15,5 213,0 9,8  7,1 -210,9 
0:B4HB:UD 0:6:100 13,0 174,2 8,3  2,3 -185,6 
 
0:12:100 11,9 156,6 5,3  4,8 -160,1 
 
0:20:100 10,7 144,0 
 
 5,5 -145,7 
CVL:B4HB:UD 0,5:3:100 14,3 184,4 9,1  5,7 -187,6 
 
0,5:6:100 13,9 173,7 7,3  7,5 -177,3 
 
1:6:100 14,7 166,9 
 
 9,4 -172,1 
 
0,5:12:100 13,2 159,1 
 
 7,0 -158,0 
 
1:12:100 12,0 151,5 
 
 6,5 -157,6 
 
0,5:20:100 10,8  141,5 4,3  4,9? -150,3 
 
1:20:100 12,1  141,5 
 
 7,1 -151,5 
CVL:B4HB:UD + P25 0,5:3:100 +5% 14,5 183,8 8,5  8,3 -181,5 
DE 0:0:1 6,0 215,8 
 
 0,3 -210,9 
CVL:DE 0,5:0:100 6,5 205,1   1,0 -199,2 
 1:0:100 6,5 206,0   1,8 -197,0 
B4HB:DE 0:6:100 4,8 143,5 -1,6  -0,8 -142,2 
 0:12:100 3,9 148,3   -2,0 -148,7 
 0:20:100 4,4 130,2   -1,4 -148,3 
CVL:B4HB:DE 0,5:6:100 3,3 156,3   -3,2 -164,4 
 
1:6:100 3,5 158,2   -3,0 -170,8 
 
0,5:12:100 3,6 153,6   -2,0 -152,3 
 1:12:100 3,8 153,8   -2,1 -154,2 
 
0,5:20:100 3,5 129,9   -1,5 -134,4 
 1:20:100 3,0 138,8   -2,2 -140,0 
CVL:B4HB:DE + P25 
0,5:6:100 
+0,5% 
3,9 168,7   -3,1 -180,9 
 0,5:6:100 +5% 4,8 140,8 -2,2  -1,4 -152,1 
 1:6:100 +5% 4,7 143,4   -1,3 -153,8 
 
Najprej se je ugotavljal vpliv CVL in B4HB na termične lastnosti topil (slika 18 in 
preglednica 5). Rezultati termične analize kažejo, da CVL zviša tališče vseh uporabljenih 
višjih alkoholov - največ pri DD in zanemarljivo malo pri UD. Obraten vpliv ima dodatek 
B4HB – pri vseh topilih se tališče zniža. Večji vpliv CVL in B4HB na termične lastnosti 
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topila se pokažejo pri ohlajanju (eksotermni prehodi). Pri topilih DD in DE se z dodatkom 
CVL temperatura prehoda trdno-trdno zviša bolj od prehoda tekoče-trdno, zato se oba 
prehoda z dodajanjem CVL vedno bolj prekrivata. V topilu UD ima CVL le majhen vpliv 
na prehod tekoče-trdno (nastanek rotator oz. α-faze), prehod trdno-trdno pa se pomika proti 
nižjim temperaturam. Dodatek B4HB ima zelo zanimive posledice – v vseh treh topilih se 
kristalizacija pomika proti nižjim temperaturam; efekt je največji za UD. Bolj zanimivo pa 
je, da se entalpija potrebna za nastanek rotator faze močno zmanjša in popolnoma izgine 
pri malo večjem dodatku B4HB. To pomeni, da se kompozit iz tekoče faze kristalizira 
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Barvnometrične lastnosti kompozitov oz. barvne razlike med obarvanim in razbarvanim 
stanjem (TCC) so prikazane v preglednici 6. Kompoziti z večjim dodatkom razvijalca ali 
nanodelcev TiO2 v tekočem stanju imajo negativne vrednosti na modro-rumeni osi b
*
, kar 
pomeni, da v tekočem stanju niso popolnoma brezbarvni, ampak obarvani modro. Presežek 
določenih dodatkov tako masi (˝bulk˝-u) ne omogoča popolne reverzibilnosti barve. 
 
Preglednica 6: Barvnometrične lastnosti kompozitov. Modro obarvane vrednosti b* predstavljajo kompozite, 
ki v tekočem stanju v masi niso popolnoma razbarvani. 
  
najnižja T najvišja T   
Kompozit Razmerje L* a* b* L* a* b* TCC=∆E 
CVL:B4HB:DD 0,5:6:100 24,42 46,44 -74,16 79,99 -4,5 2,58 107,572934 
  1:6:100 20,24 47,55 -70,76 77,57 -5,42 2,74 107,213804 
  0,5:12:100 23,59 41,65 -68,64 76,54 -5,26 0,84 99,1550352 
  1:12:100 17,82 53,32 -75,09 75,4 -8,21 -1,36 111,971024 
  0,5:20:100 29,07 34,82 -61,35 70,32 -10 -13,29 77,5896804 
  1:20:100 23,85 39,53 -66,9 67,85 -13,91 -13,68 87,3166765 
CVL:B4HB:DD + P25 1:6:100 +0,5% 20,2 41,54 -65,58 71,27 -15,92 -7,27 96,4875774 
  1:6:100 +5% 24,97 26,59 -59,41 67,99 -18,05 -11,78 78,179709 
  1:6:100 +10% 24,43 24,78 -58,54 68,45 -16,27 -11,37 76,471379 
  1:12:100 +0,5% 28,1 26,65 -52,68 69,62 -17,66 -6,92 76,0346243 
CVL:B4HB:UD 0,5:3:100 53,43 4,33 -43,17 79,15 -2,37 3,75 53,9248996 
  0,5:6:100 35,22 31,38 -66,99 81,2 -1,14 5,45 91,7565496 
  1:6:100 34,38 29,12 -62,9 77,21 -5,35 1,6 84,751636 
  0,5:12:100 38,68 21,73 -60,08 80,26 -4,79 1,05 78,5435147 
  1:12:100 27,95 37,4 -67,66 70,99 -10,36 -7,93 87,7560944 
  0,5:20:100 36,89 27,23 -61,99 67,19 -11,1 -18 65,7449542 
  1:20:100 36,89 27,23 -61,99 64,49 -12,58 -22,25 62,6567131 
CVL:B4HB:UD + P25 0,5:3:100 +5% 38,15 10,56 -50,71 68,71 -17,44 -12,46 56,4001427 
CVL:B4HB:DE 0,5:6:100 36,13 22,31 -56,42 74,04 -7,44 0,48 74,5643387 
  1:6:100 35,92 15,73 -51,42 80,39 -5,19 2,4 72,8822317 
  0,5:12:100 37,03 20,19 -56,41 62,79 -4,82 -18,94 51,8948803 
  1:12:100 23,45 30,6 -51,13 55,52 -4,51 -22,96 55,2697557 
  0,5:20:100 37,03 20,19 -56,41 66,63 -6,4 -19,76 54,0963086 
  1:20:100 33,31 16,2 -49,42 52,22 -5,76 -35,51 32,1452609 
CVL:B4HB:DE + P25 0,5:6:100 +0,5% 46,33 4,89 -45,65 71,34 -12,64 -3,87 51,7529651 
  0,5:6:100 +5% 30,97 14,4 -46,17 67,4 -18,04 -14,77 58,0125719 
  1:6:100 +5% 32,47 8,18 -43,47 62,55 -21,68 -18,57 49,1572579 
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4.1.1.1. Kompoziti s topilom DD 
V tem poglavju so primerjalno obravnavane termične in barvnometrične lastnosti 
termokromnih kompozitov, ki so bili pripravljeni s topilom DD. Neposredno so primerjani 
rezultati za kompozite z različno količino CVL in enakim množinskim (molskim) 
razmerjem B4HB (6, 12 in 20, glej preglednico 5). Temperaturno odvisne barvne 
spremembe so bile merjene z več zaporednimi cikli ohlajanje-segrevanje, prikazan pa je 
praviloma le 3. cikel in sicer kot odvisnost svetlosti L* od temperature. 
 
Kompoziti (CVL:6:DD) 
Slika 19 prikazuje rezultate za kompozita (0,5:6:DD) in (1:6:DD). Na vsakem od DSC 
grafov je prikazana tudi DSC krivulja topila DD in obeh dvokomponentnih kompozitov (iz 
slike 18). Rezultati kažejo podobne termične in barvnometrične lastnosti. Pri termičnih 
lastnostih je potrebno poudariti, da sta tališče in kristalizacija kompozita nižja od faznih 
prehodov obeh pripadajočih dvokomponentnih kompozitov. To pomeni, da termične 




Slika 19: DSC grafi kompozitov (0,5:6:100) (a) in (1:6:100) (b), skupno z rezultati za topilo (0:0:100) in 
pripadajočima dvokomponentnima kompozitoma – (CVL:0:DD) in (0:6:DD). Odvisnost svetlosti barve obeh 
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Oba kompozita imata zelo podobne barvnometrične lastnosti, ki so na temperaturni skali v 
okviru merske napake. Opaziti je, da je kompozit z več CVL malo temnejši, vendar razlika 
ni bistvena, ker se zamik pojavi v obeh stanjih, obarvanem (< 6 °C) in razbarvanem (>15 
°C).  
Odvisnosti L*(T) na sliki 19(c) imajo značilno sigmoidalno obliko, ki jo poznamo iz 
merjenja temperaturno odvisnih barv termokromnih tiskarskih barv [109], [110]. Ker pa se 
razbarvanje zgodi pri praktično enakih temperaturah kot pri ohlajanju, se ne more govoriti 
o barvni histerezi tako kot pri citiranem primeru. Posebnost je tudi izrazita sprememba 
barve pri ohlajanju v območju okoli 15 °C, kjer se razbarvanje razvije v zelo ozkem 
območju. Ta sprememba dokaj dobro sovpada z zaključeno kristalizacijo v DSC grafih.  
Vpliv dodatka nanodelcev P25 na posredni termokromizem kompozita (1:6:100) je 
prikazan na sliki 20 (in v preglednici 5). Nano TiO2 močno zniža temperaturo faznega 
prehoda iz α (rotator) v β stabilno kristalno strukturo. Nastanek α faze je temperaturno le 
malo odvisen od dodatka nanodelcev, vendar se z njimi poveča temperaturna segregacija 
obeh trdnih faz pri ohlajanju. Največji efekt se zazna pri 0,5 ut.% P25 (za 4,4 °C nižjo 
kristalizacijo kot brez dodatka), pri 10 ut.% dodatku pa že manj kot 1 °C (glej preglednica 
5). Pomemben je tudi vpliv dodatka nanodelcev na barvnometrične lastnosti 
termokromnega kompozita (slika 20, preglednica 7). 
Preglednica 7: Prikaz barvnih sprememb kompozita CVL:B4HB:DD=1:6:100+0,5ut.% P25 v odvisnosti od 
temperature pri 2 zaporednih ciklih. 
Cikel 1 






       
Ohl 1 2 °C 5 °C 7 °C 10 °C 13 °C 15 °C 16 °C 19 °C 21 °C 25 °C 30 °C 
    
 
      
Cikel 2 
 2 °C 5 °C 10 °C 13 °C 16 °C 19 °C 21 °C 23 °C 25 °C 27 °C 30 °C 
Seg 2 
           
Ohl 2 2 °C 5 °C 7 °C 10 °C 13 °C 15 °C 16 °C 19 °C 21 °C 25 °C 30 °C 
          
 
 
Kompozit brez nanodelcev ima krivuljo L*(T) praktično enako pri segrevanju in ohlajanju, 
z nanodelci pa se krivulja ohlajanja pomakne proti nižjim temperaturam in se dobi 
histerezno zanko. Največji efekt je pri dodatku 0,5 ut.% P25. Kompozit (1:6:100+0,5ut.%) 
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ima tudi največjo barvno razliko med obarvanim in razbarvanim stanjem (TCC=96,5, 
preglednica 6). 
 
Slika 20: (levo) Vpliv dodatka 0,5 ut.%, 5 ut.% in 10 ut.% nanodelcev P25 na fazne prehode kompozita 
CVL:B4HB:DD = (1:6:100). S prekinjeno črto je prikazan DSC graf za kompozit brez dodatka nanodelcev. 
(desno) Odvisnost svetlosti L* od temperature za kompozite iz leve slike. S polno črto so podani rezultati za 
segrevanje, s črtkano pa za ohlajanje. 
 
Kompoziti (CVL:12:DD) 
Na sliki 21 so prikazani rezultati termične in barvnometrične analize kompozitov z višjo 
vsebnostjo razvijalca (CVL:12:100). Vpliv barvila CVL je tak kot pri kompozitih 
(CVL:6:100). Tudi tukaj se izkaže, da termične lastnosti tri-komponentnega kompozita 
niso superpozicija lastnosti pripadajočih dvokomponentnih. Premiki faznih prehodov 
kompozita so nekoliko večji kot pri kompozitih z manjšo količino razvijalca (preglednica 
5). Največji efekt večje količine razvijalca je pri barvnometričnih lastnostih, kjer so 
dobljene nenavadne oblike barvnih histerez, kot še niso bile opisane v strokovni literaturi. 
Oblika posamezne L*(T) krivulje ni sigmoidalna, saj vsebuje večje spremembe pri 
segrevanju med 21 in 24 °C (tega efekta ni pri kompozitu (CVL:6:100) ter pri ohlajanju 
med 14 in 16 °C). Krivulji segrevanja in ohlajanja sta temperaturno zamaknjeni, vendar 
obratno kot običajno – pri segrevanju se razbarvanje zgodi pri nekoliko nižjih temperaturah 
kot obarvanje pri ohlajanju. Zaradi obeh prej omenjenih večjih sprememb se L*(T) krivulji 
sekata, zato ni dobljene pričakovane oblike histerezne zanke. Efekt je večji pri kompozitu z 













































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 







Slika 21: DSC grafi kompozitov s topilom DD: (0,5:12:100) (a) in (1:12:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo (0:0:100) in za dvokomponentna kompozita – (CVL:0:DD) in (0:12:DD). Odvisnost svetlosti 
barve obeh kompozitov (L*) od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
Vpliv dodatka nanodelcev P25 na lastnosti kompozita (1:12:100) je prikazan na sliki 22 (in 
preglednici 8), podatki za fazne prehode pa so podani v preglednici 5. Nano TiO2 ima 
bistveno manjši vpliv kot pri kompozitu (1:6:100). Potrebno je poudariti, da kompozit 
(1:12:100) nima rotator (α) faze, vendar se ta pokaže pri dodatku nanodelcev kot rama 
eksotermni krivulji DSC grafa. Pomembna razlika med kompoziti z večjo (12) in manjšo 
(6) količino razvijalca je zlasti v tem, da pri večji količini razvijalca praktično ni 
segregacije med obema trdnima fazama tudi če vsebuje dodatek nanodelcev. Dodatek 
nanodelcev spremeni barvnometrične lastnosti kompozita praktično le v barvni razliki med 
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Slika 22: Spremembe strukture in barvna histereza kompozita (1:20:100) na osnovi topila DD. Polna črta 
predstavlja krivuljo segrevanja, prekinjena črta pa krivuljo ohlajanja. 
Preglednica 8: Prikaz barvnih sprememb kompozita CVL:B4HB:DD=1:12:100+0,5ut.% P25 v odvisnosti od 
temperature pri 2 zaporednih ciklih. 
Cikel 1 




        
 
Ohl 1 2 °C 5 °C 7 °C 10 °C 11 °C 12 °C 13 °C 14 °C 15 °C 17 °C 18 °C 21 °C 25 °C 30 °C 
     
         
Cikel 2 
 2 °C 5 °C 10 °C 13 °C 15 °C 16 °C 19 °C 21 °C 23 °C 25 °C 27 °C 30 °C  
Seg 2 
            
Ohl 2 2 °C 5 °C 7 °C 10 °C 11 °C 12 °C 13 °C 14 °C 15 °C 17 °C 18 °C 21 °C 25 °C 30 °C 
       







Termične in barvnometrične lastnosti kompozitov z največjo obravnavano količino 
razvijalca B4HB so prikazani na sliki 23. Vsi rezultati so analogni kot za kompozite 
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Slika 23: DSC grafi kompozitov s topilom DD: (0,5:20:100) (a) in (1:20:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo (0:0:100) in za dvokomponentna kompozita – (CVL:0:100) in (0:20:100). Odvisnost L*(T) pri 
segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
 
Slika 24: (levo) Vpliv dodatka 0,5 ut.% nanodelcev P25 na fazne prehode kompozita (1:20:100). S 
prekinjeno črto je prikazan DSC graf za kompozit brez dodatka nanodelcev.  
 
Vpliv prostorske omejenosti (v papirju) 
Kompoziti na osnovi DD z 20 mol-i B4HB so v trdnem stanju v masi (˝bulk˝-u) temno 
modre barve, v tekočem stanju pa niso popolnoma razbarvani (kompoziti z manjšo 
količino razvijalca pa so v tekočem stanju popolnoma brezbarvni). Iz literature je poznan 
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polimerna vlakna s premerom jedra 1,7-5,7 µm, pripravljena z elektropredenjem. Ko so za 
jedra vlaken uporabili kompozit, ki se v makroskopskih pogojih zaradi prevelike vsebnosti 
razvijalca ne razbarva, so se vlakna v temperaturnih pogojih za tekoče stanje kompozita 
popolnoma razbarvala [64]. Tak efekt se pojavi pri kompozitu (1:20:100), ki je bil nanesen 
na dva različna kromatografska papirja, 675 in 589/3 (slika 25). Pri obeh papirjih se dobi 
histerezne zanke brez nenavadnih lastnosti (križanje krivulje segrevanja in ohlajanja), kot 
pri izmerjenih v merilni posodici. Barvne spremembe so pri segrevanju in ohlajanju 
približno enake pri papirju 674 in malenkost večje pri 589/3, v obeh primerih pa potekajo 
pri višjih temperaturah pri segrevanju (slika 25). Razen zgoraj omenjenega pojava v 
literaturi ni zaslediti podatkov o vplivu prostorske omejenosti na barvnometrične lastnosti 
termokromnih kompozitov. 
 
Slika 25: Odvisnost L*(T) termokromnega kompozita CVL:B4HB:DD=1:20:100 merjeno v masi (˝bulk˝-u) 
ter v papirju 674 in 589/3. Polna črta predstavlja krivuljo segrevanja, prekinjena črta pa krivuljo ohlajanja. 
 
Vpliv hidratacije na termokromne kompozite z DD 
Za kompozite z DD se je podrobneje raziskal tudi vpliv priprave na njihove lastnosti. 
Posebno je zanimiv vpliv hidratacije na nastanek rotator (α) kristalne faze. Iz literature je 
znano, da je njena stabilnost višja v hidratiranem okolju [80], [111]. V ta namen se je 
primerjalo kompozite, ki so bili neposredno po sintezi ohlajeni v tekočem dušiku (ne 
hidratirani) s tistimi, ki so bili ohlajeni na zraku v posodici, ki je bila potopljena v ledeno 
vodo (hidratirani). Potrebno je poudariti, da tak način priprave ne daje popolnoma ne 
hidratirano ali hidratirano stanje kompozita, pač pa le večjo razliko v količini vsebovane 
vode. Zaradi enostavnosti sta se obe stanji poimenovani s skrajnima lastnostima. Za 
analizo sta bila uporabljena kompozita (1:6:100) in (1:20:100). Rezultati so prikazani na 















1:20:100 - papir 589/3
1:20:100 - papir 674
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Slika 26: Vpliv hidratacije na termične lastnosti kompozitov (1:6:100) (a) in (1:20:100) (b) ter na 
barvnometrične lastnosti, podane z odvisnostjo L*(T) (c in d) [112]. 
V popolnoma hidratiranem stanju višjih alkoholov (približno 1 molekula H2O na 2 
molekuli višjega alkohola) vodikove vezi povezujejo vse polarne glave molekul alkohola, 
nastala močnejša kristalna struktura pa zviša temperaturo faznih prehodov [80], [111]. Ta 
pojav je mogoče opaziti tudi pri termokromnih kompozitih – temperaturi tališča in 
nastanka β-kristalne faze sta višji v hidratiranem in nižja v ne hidratiranem kompozitu 
(slika 26 a in b). Efekt je večji v kompozitu z manjšo količino razvijalca. Hidratacija obeh 
kompozitov prepreči (slika 26 a) ali močno omeji (slika 26 b) nastanek rotator (α) faze. 
Zveza med termičnimi in barvnometričnimi vplivi hidratacije ni tako očitna oz. ta ni nujna 
in je odvisna od posameznega kompozita. Opaziti je, da ima kompozit (1:6:100) v 
hidratiranem stanju pri popolni odsotnosti rotator faze (slika 26 a), barvno histerezo 
običajne oblike brez posebnosti (slika 26 c), brez križanja krivulj segrevanja in ohlajanja. 
Opisana analiza kaže, da ima lahko tvorba rotator faze v termokromnem kompozitu 
pomemben vpliv na njegove barvnometrične lastnosti oz. je vpliv rotator faze na 
barvnometrične lastnosti odvisen od razmerja komponent termokromnega kompozita. 
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4.1.1.2. Kompoziti s topilom UD 
Sledi analiza kompozitov na osnovi topila UD. Prikazani so rezultati za kompozite z 
različno količino CVL in enakim množinskim razmerjem B4HB (3, 6, 12 in 20, glej 
preglednico 5). Temperaturno odvisne barvne spremembe so praviloma prikazane s 3. 
ciklom merjenja segrevanje-ohlajanje kot odvisnost svetlosti L* od temperature. 
 
Kompoziti (CVL:3:UD) 
Tako kot pri kompozitih z DD se tudi pri uporabi UD kot topila izkaže, da je za 
kristalizacijo potrebna nižja temperatura kot v primerih čistega topila UD oz. 
dvokomponentnih kompozitih (slika 27 a). Pri 5 ut.% dodatku nanodelcev P25 se ta efekt 
bistveno zmanjša in temperatura prehoda v β fazo se zviša nad temperaturo tega prehoda v 
kompozitu brez dodatka nanodelcev (slika 27 b). 
 
 
Slika 27: DSC grafi za kompozit (0,5:3:UD) brez (a) in z dodatkom 5 ut.% nanodelcev P25 (b). Za 
primerjavo so prikazani grafi za topilo (0:0:100) in za dvokomponentni kompozit – (0,5:0:100). Odvisnost 
L*(T) za oba termokromna kompozita pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
Barvni histerezi kompozita (0,5:3:100) in (0,5:3:100+5 ut.%) kažeta večjo spremembo pri 
3 °C in 7 °C, kar ustreza temperaturam prehoda v β fazo pri ohlajanju. Tak efekt se kaže 
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kompozit brez nanodelcev, termokromni efekt (razbarvanje / obarvanje) pa je pomaknjen 
za okoli 2 °C proti višjim temperaturam. 
 
Kompoziti (CVL:6:UD) 
DSC krivulje in odvisnost L*(T) za kompozite s tem množinskim razmerjem so prikazani 
na sliki 28. Odvisnosti so podobne kot pri kompozitih z DD. Večja vsebnost barvila zviša 
temperature faznih prehodov in prepreči formiranje rotator faze. Do kristalizacije β faze 2-
komponentnih kompozitov pride pri temperaturah, ki so višje od temperature kristalizacije 
pripadajočega 3-komponentnega kompozita. Tega pojava pri kompozitih DD ni zaslediti 




Slika 28: DSC grafi kompozitov s topilom UD: (0,5:6:100) (a) in (1:6:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo in pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve obeh kompozitov (L*) 
od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
 
Kompoziti (CVL:12:UD) 
Rezultati DSC in barvne metrike so prikazani na sliki 29. V DSC grafih se beleži podobne 
premike faznih prehodov kot pri kompozitih z drugim množinskim razmerjem komponent. 
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faze pa se pojavi nad temperaturo kristalizacije pripadajočega kompozita. Barvne histereze 
imajo podobne lastnosti kot pri (CVL:6:UD). Pomembno je le, da je kompozit z več 




Slika 29: DSC grafi kompozitov s topilom UD: (0,5:12:100) (a) in (1:12:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo in za pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve obeh kompozitov 
(L*) od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
 
Kompoziti (CVL:20:UD) 
Rezultati DSC in barvne metrike so prikazani na sliki 30. V DSC grafih se beleži podobne 
premike faznih prehodov kot pri drugih kompozitih. Prehod v rotator (α) fazo je pri 
ohlajanju malo nad temperaturo kristalizacijo β faze, tako da se oba prehoda delno 
prekrivata. Barvne histereze kompozita (0,5:20:100) imajo podobne lastnosti kot pri 
kompozitih z manjšo količino razvijalca, pri večji količini CVL pa se vidi večjo 
spremembo okoli 8 °C, ki razmeroma dobro sovpada s kristalizacijo β in α faze. 
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Slika 30: DSC grafi kompozitov s topilom UD: (0,5:20:100) (a) in (1:20:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo in za pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve obeh kompozitov 
(L*) od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
 
4.1.1.3. Kompoziti s topilom DE 
Ker s topiloma DD in UD ni bila dosežena ciljna aktivacijska temperatura termokromnih 
kompozitov (tališče pod 8 °C), se je uporabilo še topilo DE. Pri vseh kompozitih s topilom 
DE je bila temperatura tališča pod 8 °C (preglednica 5). 
 
Kompoziti (CVL:6:DE) 
DSC krivulje in odvisnost L*(T) so prikazani na sliki 31. DSC krivulji kompozitov 
(0,5:6:100) in (1:6:100) sta skoraj identični. Vsi fazni prehodi so pri nižjih temperaturah 
kot za čisto topilo in oba dvokomponentna kompozita. Odvisnost L*(T) kaže, da se 
kompozit (0,5:6:100) v tekočem stanju popolnoma razbarva, obarvanost v trdnem stanju pa 













































































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 







Slika 31: DSC grafi kompozitov s topilom DE: (0,5:6:100) (a) in (1:6:100) (b); za primerjavo so prikazani 
grafi za topilo in za pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve obeh kompozitov 
(L*) od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
Vpliv nanodelcev P25 je prikazan na sliki 32. V vseh primerih nanodelci zvišajo tališče 
kompozita in tudi temperaturo kristalizacije (β fazni prehod). Opaziti je tudi, da se z 
dodatkom nanodelcev temperaturno loči tudi tvorba rotator (α) kristalne faze. DSC krivulji 
kompozitov (0,5:6:100) in (1:6:100) z 5 ut.% dodanega P25 sta zelo podobni.  
Temperaturna odvisnost barve kaže, da se kompozita z večjim dodatkom P25 (5%) v 
tekočem stanju ne razbarvata popolnoma; efekt je večji pri kompozitu (1:6:100). Oblika 
histereznih zank je podobna že opisanim. 
Temperature merjenja barve so zelo nizke, kar lahko povzroči kondenzacijo in 
zamrzovanje vlage na merilni ploščici, kar lahko vodi do merske napake pri meritvi 
odbojnosti, potrebne za izračun barvnih vrednosti, pa tudi do odstopanj dejanske 
temperature vzorca (~3°C). Zaradi navedenih razlogov lahko tako pride do odstopanj med 
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Slika 32: Vpliv dodatka nanodelcev na DSC krivulje kompozitov s topilom DE (0,5:6:100) (a) in (1:6:100) 
(b); za primerjavo je prikazan graf za pripadajoči kompozit brez dodatka. Odvisnost svetlosti barve (L*) od 
temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) za kompozite (0,5:6:100) (c) in za 
(1:6:100) (d).  
 
Kompoziti (CVL:12:DE) 
DSC krivulje in odvisnost L*(T) so prikazani na sliki 33. Rezultati kažejo, da imajo 
kompoziti z DE za okoli 3 °C nižje tališče od čistega topila. Kot pri kompozitih z manjšo 
količino razvijalca (slika 31) sta tudi tukaj DSC krivulji kompozitov (0,5:12:100) in 
(1:12:100)  zelo podobni. Fazni prehodi so pri nižjih temperaturah kot za čisto topilo in 
dvokomponentni kompozit s CVL, vendar praktično enaki kot za dvokomponentni 
kompozit z B4HB. Odvisnost L*(T) kaže, da se kompozita v primerjavi s kompozitom 
(0,5:6:100) v tekočem stanju  ne razbarvata popolnoma (nižje L* vrednosti pri najvišji 
temperaturi; primerjaj sliki 31 in 33), obarvanost v trdnem stanju pa ni prav visoka, zato je 
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Slika 33: DSC krivulje kompozitov s topilom DE: (0,5:12:100) (a) in (1:12:100) (b); za primerjavo so 
prikazani grafi za topilo in za pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve obeh 
kompozitov (L*) od temperature pri segrevanju (polna črta) in ohlajanju (prekinjena črta) (c). 
 
Kompoziti (CVL:20:DE) 
DSC krivulje in barvne histereze, torej odvisnost L*(T) so prikazani na sliki 34. Tudi tukaj 
sta DSC krivulji kompozitov (0,5:20:100) in (1:20:100) zelo podobni. Fazni prehodi so pri 
nižjih temperaturah kot za čisto topilo in oba dvokomponentna kompozita. Tudi odvisnost 
L*(T) kaže podobne lastnosti. Pomembno je poudariti, da se kompozita s tako velikim 
deležem razvijalca B4HB ne razbarvata v tekočem stanju, efekt pa je bolj izrazit pri večji 
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Slika 34: DSC krivulje kompozitov s topilom DE: (0,5:20:100) (a) in (1:20:100) (b); za primerjavo so 
prikazani grafi za topilo in za pripadajoča dvokomponentna kompozita. Odvisnost svetlosti barve (L*) obeh 




Termokromni kompoziti (CVL:B4HB:topilo) z ali brez nanodelcev P25, ki kažejo posredni 
termokromizem, imajo v primerjavi s čistim topilom nižjo temperaturo tališča, v kolikor 
gre za topilo DD ali UD (preglednica 5), temperatura kristalizacije (prehod v stabilno 
kristalno stanje)  pa je povsod nižja kot pri samem topilu. Ciljna aktivacijska temperatura 
(pod 8 °C) ni bila dosežena s kompoziti na osnovi DD in UD, pač pa le s kompoziti na 
osnovi topila DE (preglednica 5). Najnižjo temperaturo tališča 3,02 °C ima kompozit 
(CVL:B4HB:DE=1:20:100), a v masi (˝bulk˝-u) ni popolnoma reverzibilen. Pri sobni 
temperaturi v tekočem stanju je modre barve – tako moder tudi v trdnem stanju (pod -2,18 
°C). Reverzibilni kompozit z najnižjo temperaturo tališča 3,40 °C in kristalizacije -3,53 °C 
je kompozit (CVL:B4HB:DE=0,5:6:100). Nad temperaturo 3,40 °C je kompozit v masi 
(˝bulk˝-u) brezbarven v tekočem stanju, ki se transformira v trdnem stanju pod -3,53 °C v 
modro barvo. 
Kompoziti, ki vsebujejo nanodelce TiO2 se v tekočem stanju obarvani belo ali belo z 
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4.1.2. Kompoziti z estrom (ML) 
Kompoziti na osnovi n-višjih alkoholov lahko predstavljajo pri uporabi indikatorjev, 
posebno za živila v hladni verigi, večjo nevarnost, saj so nevarni za okolje in za zdravje 
človeka bolj nesprejemljivi/toksični kot višje maščobne kisline. Zaradi teh razlogov se je 
opravila raziskava tudi z uporabo estra metil lavrat (ML), ki je v primerjavi z višjimi 
alkoholi manj toksičen.  
S topilom ML je opravljenih le nekaj analiz, saj se predvideva, da imajo TC kompoziti s 
tem topilom analogne lastnosti kot kompoziti pripravljeni na osnovi višjih alkoholov 
(poglavje 4.1.1.). Podatki za fazne prehode vseh analiziranih kompozitov na osnovi ML so 
zbrani v preglednici 9. Rezultati kažejo, da je z ML doseženo tališče kompozita pod 8 °C. 





(tekočetrdno -  faza) 
Kristalizacija 














ML 0:0:100 5,9 
175,5   0,2 -176,1 
CVL:B4HB:ML 0,5:6:100 4,8 159,8   -1,1 -158,4 
 1:6:100 4,1 121,9   -2,8 137,8 
  0,5:12:100 4,2 147,8   -0,4 -151,8 
 1:12:100 4,8 141,5   -2,5 -150,5 
CVL:B4HB:ML+P25 0,5:6:100+2% 4,9 
160,7   -0,6 -158,2 
 
Slika 35 prikazuje DSC krivulje topila ML in vseh treh kompozitov, (0,5:6:100), 
(0,5:12:100) in z dodatkom 2 ut.% nanodelcev P25 - (0,5:6:100+2 ut.%). Rezultati kažejo, 
da je tališče vseh kompozitov nižje od tališča čistega topila, najnižje pri kompozitu 
(0,5:12:100). Vsi kompoziti imajo tudi nekoliko nižje temperature eksotermnih prehodov 
(kristalizacije). Rotator faza se pojavi le kot rama na prehodu v  kristalno fazo, pa še ta je 
povsem jasno izražena le pri čistem topilu in kompozitu z dodatkom nanodelcev. 
Kristalizacija se v vseh treh kompozitih nahaja v ozkem temperaturnem območju (s širino 
okoli 2 C). 
V preglednici 10 so prikazane TCC vrednosti kompozitov z ML, kjer ob presežku 
dodatkov kompozita (0,5:12:100) in (0,5:6:100+2ut.%) nista popolnoma reverzibilna. 
Preglednica 10: Barvnometrične lastnosti kompozitov. Modro obarvane vrednosti b* predstavljajo 
kompozite, ki v tekočem stanju v masi niso popolnoma razbarvani. 
  
najnižja T najvišja T   
Kompozit Razmerje L* a* b* L* a* b* TCC=∆E 
CVL:B4HB:ML 0,5:6:100 30,9 31,55 -66,66 82,23 -1,98 5,22 94,4762626 
  0,5:12:100 26,81 40,91 -66,14 70,89 -4,75 -12,62 83,0197109 
CVL:B4HB:ML+P25 0,5:6:100+2ut.% 28,71 33,86 -65,54 75,84 -7,85 -5,55 86,9468867 
57 
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Slika 35: DSC krivulje topila ML in kompozitov na njegovi osnovi. 
Slika 36 prikazuje odvisnosti L*(T) za kompozite z ML. Pri tem je treba poudariti, da ti 
kompoziti omakajo merilno ploščico, najbolj kompozit z večjo količino razvijalca 
(0,5:12:100). Ta se pri segrevanju zaradi omakanja celo razleze iz merilne posodice. Zaradi 
tega izjemoma podajamo le meritve dveh ciklov; po vsakem segrevanju pride do izgub 
materiala zaradi omakanja, zato je posledično obarvanost vsakega naslednjega trdnega 
stanja manjša (kompozit je bolj svetel in ima višjo vrednost L*).  
 
Slika 36: Odvisnost L*(T) za kompozite z ML. Polna črta predstavlja segrevanje, črtkana pa ohlajanje. 
Kompozit 0,5:6:100+2 ut.% in 0,5:12:100 se po segrevanju oz. ponovnem ohlajanju 
razlezeta iz utora po ostali površini. 
 
Vpliv prostorske omejenosti kompozitov na njihove lastnosti 
Zaradi zgoraj opisanega efekta omočljivosti je bilo potrebno poiskati boljšo možnost za 
merjenje temperaturno odvisnih barv kompozitov z ML. V ta namen se je kompozit 
(0,5:6:100) nanesel na kromatografski papir  674 (85 g/m², 2-4 µm pore size, Machery-
Nagel GmbH & Co. KG), temperaturno odvisne barve pa so bile merjene s pomočjo 
hlajenja na suhem ledu, kot je opisano v poglavju 3.2.4. Merjenje barv. Ker se tekoči 
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Rezultat te analize je prikazan na sliki 37. Za potrebe neposredne primerjave termičnih in 
barvnometričnih lastnosti so bili ti DSC grafi posneti s povprečno hitrostjo merjenja barv, 
to je 10 C/min pri segrevanju in 5 C/min pri ohlajanju. Ker pri merjenju kompozita v 
kromatografskem papirju ni bilo mogoče upoštevati mase papirja, sta grafa podana v 
poljubnih enotah, saj njuna višina ni primerljiva. Sprememba barve vzorcev (kompozita v 
merilni posodici in kompozita v kromatografskem papirju) je bila izračunana kot barvna 
razlika med vzorcem pri merjeni temperaturi glede na barvo pri najvišji temperaturi (15 
C) in normalizirana z barvo v popolnoma obarvanem stanju (merjeno pri -30 C). Pri 
takem načinu računanja se upošteva razliko med obarvanostjo obeh vzorec (kompozita z 
ML (0,5:6:100) v masi (˝bulk˝-u) in v kromatografskem papirju) zaradi različne količine 
termokromnega kompozita. 
Rezultati na sliki 37 kažejo, da prostorska omejenost zelo malo oz. zanemarljivo vpliva na 
termične lastnosti kompozita, izmerjene z DSC – graf kompozita v papirju ima enake 
lastnosti kot ga ima kompozit v masi. Drugače je z vplivom papirja na spremembo barve. 
Histerezna zanka kompozita v masi je zelo ozka in neobičajne oblike (posebno pri 
ohlajanju), v papirju pa se razširi in dobi znano obliko histerezne zanke z razbarvanjem pri 
višji temperaturi in obarvanjem pri nižji.  
 
Slika 37: DSC grafi (leva os) in sprememba barve (desna os) kompozita z ML (0,5:6:100) v masi (˝bulk˝ 
obliki) (črna črta) in v kromatografskem papirju (rdeča črta). Podrobnosti so v tekstu. 
Sprememba barve kompozita v masi na sliki 37 okoli 0C je večja od 100%. Pojav nastane 
zaradi specifične geometrije merjenja, sprememb v površini kompozita v merilni posodici 
in normalizacije pri izračunu barvne spremembe, kjer se je stabilizirano vrednost svetlosti 
barve upoštevalo za maksimalno vrednost. Pri ohlajanju se kompozit najprej strdi – takrat 
je njegova površina ravna, kasneje pa se zaradi rasti kristalitov naguba. Zaradi tega efekta 
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je izmerjena barva takoj po kristalizaciji najbolj intenzivna, kasneje pa se zaradi sipanja 
svetlobe na neravni površini njena intenzivnost zmanjša. Ker je normalizacija narejena 
glede na meritve pri -30 C, ima vzorec v masi okoli nastanka trdne faze večjo barvno 
spremembo kot pri nižji temperaturah. 
Primerjava DSC grafov s temperaturno odvisnostjo barve kompozita v obeh oblikah kaže, 
da je razbarvanje povezano s tališčem kompozita, obarvanje pri ohlajanju pa se lahko zgodi 
pred kristalizacijo (v masi - ˝bulk˝ obliki) ali pa med njo (v papirju).  
DSC grafe obeh oblik kompozita smo analizirali tudi s hitrostjo 2 C/min, kot so bile 
narejene ostale DSC meritve. Rezultat je prikazan na sliki 37. Da se upoštevala razliko v 
masi vzorca zaradi kromatografskega papirja, sta se grafa normalizirana na enako višino 
faznega prehoda trdnotekoče. Rezultat kaže, da omejenost kompozita med celulozna 
vlakna vpliva na termične lastnosti kompozita - tališče je nekoliko nižje, kristalizacija pa 
višja. Opazna je tudi sestavljenost obeh prehodov, kjer se najverjetneje razločita  in  
kristalna faza. Pri hitrejšem snemanju (kot na sliki 38) tega efekta ne opazimo. 
 
Slika 38: DSC grafa kompozita (0,5:6:100) v masi (˝bulk˝ obliki) (črna črta) in v papirju (rdeča črta), merjena 
pri hitrosti 2 °C/min in normalizirana na višino faznega prehoda trdnotekoče. 
 
SKLEP 
Vsi pripravljeni termokromni kompoziti imajo v primerjavi s čistim topilom nižjo 
temperaturo tališča, kjer je povsod bila dosežena ciljna aktivacijska temperatura (pod 8 
°C). Najnižjo temperaturo tališča 4,1 °C ima kompozit (1:6:100). Kompozita (0,5:12:100) 
in (0,5:6:100+2 ut.%) v masi (˝bulk˝-u) nista popolnoma reverzibilna (kompozita sta v 
trdnem in tekočem stanju obarvana modro). 
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Kompozit, ki vsebuje nanodelce TiO2 je v tekočem stanju bel z rahlim modrikastim 
odtenkom. V trdnem stanju pod temperaturo kristalizacije pa je popolnoma moder. 
 
4.2. Infrardeča spektroskopija termokromnih kompozitov z višjimi alkoholi 
4.2.1. Infrardeči spektri osnovnih sestavin 
V tem poglavju so obravnavani infrardeči spektri uporabljenih višjih alkoholov DD, UD in 
DE ter levko barvila CVL in razvijalca B4HB.  
Infrardeči spektri višjih alkoholov DD, UD in DE so prikazani na sliki 39. V tekočem 
stanju so spektri vseh treh topil enaki, razlikujejo pa se v trdni obliki. Ta rezultat pomeni, 
da so molekule višjih alkoholov v tekočem stanju vibracijsko neločljive, torej je razlika v 
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Slika 39: FTIR spektri topil DD (rdeče), UD (zeleno) in DE (črno) v tekočem (a) in trdnem stanju (b). 
Temperature merjenja so napisane v legendi. Spektralno območje med 1600 in 2700 cm-1 je izpuščeno, ker ne 
vsebuje nobenih nihanj. 
Za tvorbo kristalnega stanja so v prvi vrsti odgovorne vodikove vezi, ki se vzpostavijo med 
posameznimi molekulami alkoholov – valenčno nihanje [113], ter ravninsko in izven 
ravninsko deformacijsko nihanje vezane OH skupine. Pojavnost in položaji teh nihanj v 
spektrih trdnih vzorcev višjih alkoholov kažejo strukturno obliko kristalne faze. Ker se je v 
vseh primerih snemalo stabilno kristalno fazo, se je merilo bodisi β ali pa γ obliko 
(primerjaj sliki 40 in 17). 
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Slika 40: FTIR spektri topil DD (rdeče), UD (zeleno) in DE (črno) v trdnem stanju. Temperature merjenja so 
napisane v legendi. Označena so nihanja vodikove vezi, ki določajo kristalno strukturo posameznega višjega 
alkohola. 
Prva pomembna razlika med IR spektri trdnih oblik uporabljenih višjih alkoholov je na 
območju valenčnega OH nihanja. Eno samo široko nihanje se pojavlja v območju 3400-
3100 cm
-1
 v DD (3260 cm
-1), v UD in DE pa sta vsaj dve spektralno prekrivajoči se 
nihanji, od katerih je vsaj eno na območju nihanja v DD. Valovno število, kjer se pojavlja 
valenčno nihanje OH skupine neposredno kaže na jakost vezi. Naslednja pomembna 
razlika je ravninsko deformacijsko nihanje OH skupine, ki se pojavlja na ~ 1408 cm
-1
 v 
DD in UD, pri DE pa je pomaknjeno na ramo na ~ 1424 cm
-1
. Zelo jasno je vidna razlika v 
izvenravninskem nihanju OH skupine. To nihanje se pojavi na 687 cm
-1
 v DD in UD, v DE 
pa je pomaknjeno na 604 cm
-1
. Opisane razlike kažejo, da ima DD β-kristalno obliko, DE 
ima γ-obliko, v UD pa sta lahko prisotni obe kristalni obliki. Najslabše je vezan DE, 
najbolje pa UD. Ti rezultati se skladajo z literaturo, ki podrobneje obravnava alkohole z 
več kot 12 C atomi [79], pa tudi z drugimi študijami [68], [114]–[116]. 
Opisane vodikove vezi so pomembne zlasti za določitev kristalizacije, torej formacijo vezi 
med posameznimi molekulami topila (višjega alkohola). V analizi termokromnih 
kompozitov se je v nadaljevanju omejilo na nihanja t.i. prstnega odtisa molekul, kjer se 
lahko razbere molekularne lastnosti barvila. 
Slika 41 prikazuje infrardeča spektra uporabljenega levko barvila CVL in razvijalca B4HB. 
Pri B4HB je pozornost usmerjena na nihanje pri 3384 cm
-1
, saj tega nihanja ni v spektru 
CVL in tudi ne v spektrih topil (slika 39, 40). Dve močni nihanji sta povezani s kisikom v 
molekuli B4HB – valenčno nihanje karbonilne skupine (O-C=O) se pojavlja na 1683 cm-1, 
valenčno nihanje C-O-C pa na 1278 cm-1. Najpomembnejše absorpcije, ki se zasledijo pri 
študiju termokromizma, so nihanja, ki so značilna za laktonski obroč v CVL. Valenčno 



















































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 





nihanje karbonilne skupine C=O v zaprtem laktonskem obroču kaže močno absorpcijo na 
1742 cm
-1. Neobarvan CVL ima poleg tega še dve pomembnejši nihanji, valenčno nihanje 
C-C vezi na 1609 cm
-1
 in nihanje aromatskega obroča na 1512 cm-1. Ker se ti dve nihanji 
pojavljata tudi v IR spektrih B4HB, se ju ne more uporabiti za analizo termokromnih 
pojavov v kompozitu s CVL in B4HB. 
 
 
Slika 41: IR spektra levko barvila CVL (modro) in razvijalca B4HB (črno) v območju funkcionalnih skupin 
(a) in v območju vibracijskega prstnega odtisa molekul (b). Najpomembnejša nihanja so označena. CVL na 
sliki je v neprotoniranem stanju, laktonski obroč je zaprt (nihanje na 1742 cm-1). 
 
























































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 





4.2.2. Vibracijske lastnosti termokromnih kompozitov s topilom DD 
Infrardeči spektri termokromnih kompozitov CVL:B4HB:DD z razmerjem (0,5:6:100) v 
trdnem (10 °C) in tekočem (30 °C) stanju so prikazani na sliki 42. V obarvanem stanju 
kompozita (trdno stanje) se pojavita dve novi nihanji COO- skupine, nesimetrično 
valenčno nihanje na 1585 cm-1 in simetrično valenčno nihanje na 1350 cm-1. Nihanje 
karbonilne skupine zaprtega laktonskega obroča se v tekočem kompozitu pojavlja na 1770 
cm
-1
 in se v trdnem stanju zaradi spremembe efektivnega polja pri odpiranju obroča 
prestavi na 1743 cm
-1. Pojav teh nihanj v infrardečem spektru dokazuje, da je CVL v 
obarvanem (nihanja na 1743, 1585, 1350 cm
-1
) ali razbarvanem (1770 cm
-1
) stanju. Ker se 
absorpcije zaradi teh nihanj ne prekrivajo, se jih lahko uporabi za analizo termokromnih 
kompozitov za stanje laktonskega obroča v molekulah CVL. V primeru na sliki 42 v 
tekočem stanju ni opaziti nihanj, ki so značilna za CVL z odprtim laktonskim obročem. To 
pomeni, da je kompozit v tem primeru popolnoma razbarvan, vsi laktonski obroči so zaprti. 
V trdnem stanju ni opaziti nihanja na 1770 cm
-1, ki je značilno za zaprt laktonski obroč, kar 
pomeni popolno protonacijo oz. dejstvo, da je število neprotoniranih CVL molekul 
zanemarljivo majhno (pod mejo detekcije IR). Tak rezultat dajejo tudi barvnometrične 
meritve – kompozit se v tekočem stanju popolnoma razbarva (preglednica 6). 
 
Slika 42: IR spektra termokromnega kompozita CVL:B4HB:DD=0,5.6:100 v trdnem stanju (modra črta) in 
tekočem stanju (črna črta). Označena so značilna nihanja laktonskega obroča. 
Infrardeča spektra kompozita (1:20:100) v trdnem in tekočem stanju sta prikazana na sliki 
43. Nihanja odprtega laktonskega obroča (1743, 1585 in 1350 cm-1) so v trdnem stanju 
jasno prisotna. V tekočem stanju je valenčno nihanje C=O na 1770 cm-1 le slabo izraženo, 
nihanja odprtega obroča pa se bolj ali manj jasno kažejo. Najbolj jasno je izraženo nihanje 
na 1350 cm
-1, ostali dve pa se pojavita kot bolj ali manj izraziti rami na bližnji absorpciji. 
Pojav nihanj odprtega laktonskega obroča dokazuje obstoj protoniranih molekul CVL. Ta 
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rezultat pomeni modro barvo kompozita v tekočem stanju, kar potrjujejo tudi 
barvnometrične meritve. V tekočem stanju tega kompozita se izmeri veliko vrednost modre 
komponente (b*=-13,68, preglednica 6). 
 
Slika 43: IR spektra termokromnega kompozita CVL:B4HB:DD=1:20:100 v trdnem stanju (modra črta) in 
tekočem stanju (črna črta). Označena so nihanja laktonskega obroča, ki so značilna za zaprti in odprti 
laktonski obroč. 
Infrardeči spektri kompozitov z DD pri ostalih molskih razmerjih so podobni obema 
prikazanima primeroma (slika 42 in 43). Z večanjem količine CVL se večajo relativne 
intenzitete nihanj, ki so značilna za CVL, v primeru B4HB pa se večajo intenzitete nihanj 
zaradi večje količine B4HB. Pri vseh vzorcih, ki imajo v tekočem stanju modro barvno 
komponento (b*<0), se v tekočem stanju opazi prisotnost nihanj odprtega in zaprtega 
laktonskega obroča, podobno kot pri primeru na sliki 43. 
Dodatek nanodelcev TiO2 naredi kompozite, ki so trdnem stanju, svetlejše (večja vrednost 
svetlosti L*) in manj intenzivno modre (manjša vrednost b*<0), v tekočem stanju pa so 
nekoliko temnejši in se ne razbarvajo niti pri najmanjši koncentraciji (b*<0 pri vseh 
kompozitih z dodatkom TiO2, preglednica 6).  
Vpliv dodatka TiO2 na molekularno strukturo laktonskega obroča v CVL se analizira s 
primerjavo IR spektrov kompozitov dodanim TiO2 s spektri kompozitov brez tega dodatka 
(slika 44). Obravnavalo se je območje prstnega odtisa molekul in se osredotočilo na 
nihanja laktonskega obroča. Vpliv dodatka TiO2 je najbolj opazen v območju pod 800 cm
-
1, kjer se pojavlja močna absopcija zaradi valenčnega nihanja Ti-O in Ti-O-Ti. Ta 
absorpcija povzroči povečanje IR absorbcije v območju 800-600 cm-1, ki je izrazitejše pri 
večji koncentraciji TiO2. 




































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 







Slika 44: IR spektri termokromnih kompozitov z DD z razmerjem (1:6:100) brez dodatka TiO2 (črna črta) in 
z dodatkom različnih koncentracij TiO2 (glej legendo) v tekočem (a) in trdnem stanju (b). 
V tekočem stanju kompozita po dodatku TiO2 (slika 44 a) se ne opazi nobenega od 
značilnih nihanj odprtega laktonskega obroča (1743, 1585 in 1350 cm-1), nihanje C=O v 
zaprtem laktonskem obroču pa je zelo šibko izraženo le pri kompozitu brez TiO2. To kaže, 
da prisotnost TiO2 proporcionalno zmanjša vsebnost majhne količine C=O nihanj. 
V trdnem stanju kompozita po dodatku TiO2 (slika 44 b) se pojavljata značilni nihanji 
odprtega laktonskega obroča na 1350 in 1585 cm-1, nihanje karbonilne skupine na tem 
obroču (1743 cm-1) pa je dobro vidno le v kompozitu brez dodatka TiO2. Že najmanjša 
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4.2.3. Vibracijske lastnosti termokromnih kompozitov s topilom UD 
Infrardeči spektri termokromnih kompozitov CVL:B4HB:UD z razmerji (1:6:100), 
(1:12:100) in (1:20:100) v trdnem (10 °C) in tekočem (25 °C) stanju v območju prstnega 
odtisa (območje pod 1600 cm-1) so prikazani na sliki 45. 
Večanje koncentracije B4HB se kaže v večji intenziteti obeh valenčnih nihanj, karbonila v 
skupini O-C=O in skupine C-O-C. V trdnem stanju kompozita sta nihanji na enakih 
položajih kot v B4HB (1684 in 1278 cm-1), v tekočem stanju kompozita pa sta premaknjeni 
na 1693 in 1269 cm
-1, kar kaže vpliv potencialov v neporedni okolici v tekočem stanju. 
Bolj pomembna so nihanja laktonskega obroča, ki kažejo na stanje obarvanosti levko 
barvila in s tem celotnega kompozita. V tekočem stanju je opaziti šibko nihanje C=O 
zaprtega laktonskega obroča na 1770 cm-1, ki potrjuje, da je CVL v razbarvanem stanju. 
Tega nihanja v trdnem stanju ni opaziti, zato lahko sklepamo, da je količina CVL molekul 
v razbarvanem stanju zanemarljiva. Nihanji odprtega laktonskega obroča na 1585 in 1350 
cm
-1
 sta prisotni v trdnem stanju kompozita, v tekočem pa se opazi majhno prisotnost 
nihanja na 1350 cm
-1
 pri kompozitih (1:12:100) in (1:20:100), kar pomeni prisotnost 
molekul CVL z odprtim laktonskim obročem tudi v tekočem stanju kompozita. To 
potrjujejo tudi barvnometrične meritve (preglednica 6), saj imata ta dva kompozita v 
tekočem stanju modro barvo (b*<0). 
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Slika 45: IR spektri termokromnih kompozitov CVL:H4HB:UD na osnovi topila UD z razmerjem (1:6:100) 
(črna), (1:12:100) (rdeča) in (1:20:100) (zelena) v tekočem (a) in trdnem stanju (b). Z vodoravnimi 
številkami so označena najpomembnejša nihanja laktonskega obroča v CVL, z navpičnimi pa nihanja skupin 
s kisikom v B4HB. 
Analiza IR spektrov kompozitov z UD kaže podobne rezultate kot za kompozite z DD. 
 
4.2.4. Vibracijske lastnosti termokromnih kompozitov s topilom DE 
Infrardeči spektri termokromnih kompozitov CVL:B4HB:DE z razmerji (0,5:6:100) in 
(1:6:100) v trdnem (-15 °C) in tekočem (15 °C) stanju v območju prstnega odtisa so 
prikazani na sliki 46. 
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Slika 46: IR spektri termokromnih kompozitov CVL:H4HB:DE na osnovi topila DE z razmerjem (0,5:6:100) 
(črna) in (1:6:100) (rdeča) v tekočem (a) in trdnem stanju (b). Označena so najpomembnejša nihanja 
laktonskega obroča v CVL. 
V tekočem stanju se opazi nihanje na 1770 cm-1, ki pomeni nihanja karbonilne skupine v 
zaprtem laktonskem obroču in torej brezbarvni kompozit. V tekočem stanju kompozita ni 
opaziti pika na 1585 cm
-1
, vendar je pri 1350 cm
-1
 opaziti majhno absorpcijo, kar kaže na 
prisotnost manjšega števila molekul CVL z odprtim laktonskim obročem. V trdnem stanju 
je jasno vidna zlasti prisotnost nihanja na 1350 cm
-1
, absorpcija na 1770 cm
-1
 pa praktično 
izgine. Tak rezultat kaže majhno modro obarvanje, kar potrjujejo tudi barvnometrične 
meritve (preglednica 6). 
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Z infrardečo spektroskopijo se je najprej ugotovilo, da lahko preko valenčnih nihanj OH 
vezi, ki z vodikovo vezjo povzročajo kristalizacijo, kristalno simetrijo uporabljenih višjih 
alkoholov. Funkcionalnost kompozitov se je ugotavljala preko značilnih nihanj skupin, v 
katerih nastopa kisik v laktonskem obroču barvila CVL. Ker je v vseh kompozitih zelo 
majhna količina barvila, imajo pripadajoče absorpcije le majhno intenziteto. Kljub temu se 
opazi, da se nihanje karbonilne skupine v zaprtem laktonskem obroču (skupina O-C=O) 
tipično pojavlja v tekočem stanju kompozita in pomeni prisotnost neobarvanega stanja 
levko barvila. Pri nekaterih razmerjih barvilo:razvijalec:topilo se v tekočem stanju 
pojavljata tudi obe značilni nihanji odprtega laktonskega obroča (skupina C-O-C), kar kaže 
prisotnost molekul barvila v obarvanem stanju. Obarvanost se je izmerila tudi z 
barvnometričnimi meritvami. 
Prisotnost nanodelcev TiO2 povzroča delno senčenje nihanj v IR spektrih, kar se posebno 
dobro opazi pri tistih nihanjih laktonskega obroča levko barvila, ki imajo nizke intenzitete. 
Posledično se v teh kompozitih zelo težko z gotovostjo detektira nihanja laktonskega 
obroča. 
 
4.3.Reološke lastnosti in analiza prepotovanih razdalj termokromnih kompozitov 
4.3.1. Reološke lastnosti termokromnih kompozitov 
Za boljše razumevanje temperaturno odvisnih faznih sprememb kompozitov z različnimi 
koncentracijami so je opravilo reološke meritve, ki omogočajo sledenje različnim 
kemijskim reakcijam in določevanje sprememb v strukturi snovi, ki nastanejo med drugim 
tudi pod vplivom temperature. V literaturi do sedaj ni zaznati, da bi bile opravljene 
kakršnekoli reološke meritve termokromnih kompozitov. Opravljenih je bilo nekaj analiz 
tržno dosegljivih termokromnih tiskarskih barv [117], analiza reoloških lastnosti 
bombažno-polimernega kompozita [118] in vpliv reoloških modifikatorjev na tekstilne 
premaze, ki spreminjajo barvo [119]. Čeprav imajo reološke lastnosti termokromnih 
kompozitov velik pomen pri aplikaciji takih materialov v realnih procesih, je zanimivo, da 
razen nekaj omenjenih izjem, v literaturi ni zaslediti več raziskav na tem področju. Pri 
uporabi so namreč taki materiali izpostavljeni različnim zunanjim vplivom, kot so različne 
napetosti, strižni pogoji, tlaki, temperature... Zaradi njihovih viskoelastičnih lastnosti pa se 
taki materiali pod vplivom določenih pogojev različno obnašajo in posledično izkazujejo 
kompleksne lastnosti. V raziskovalnem delu je hitrost potovanja termokromnega 
kompozita odvisna ne samo od temperaturnih pogojev, ampak tudi od tokovnih lastnosti 
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(spremembe viskoznosti v odvisnosti od strižnih pogojev) kompozita. To potrjuje pomen 
reoloških meritev za ugotavljanje dinamike sistema. 
 
4.3.1.1.Reološke lastnosti termokromnih kompozitov na osnovi DE 
Za študij vpliva dodatkov (barvilo, razvijalec in nanodelci) na reološke lastnosti osnovne 
komponente, so se reološke lastnosti določile najprej na osnovnem topilu dekanol. Meritve 
so potekale pri oscilacijskih pogojih v območju linearnega viskoelastičnega odziva; torej 
pri tako nizkih deformacijah, da med meritvijo ni prišlo do porušenja strukture materiala. 
Reološke lastnosti so bile merjene z zveznim spreminjanjem temperature, in sicer najprej 
pri ohlajanju od 25°C do -15°C in nato takoj v enakem območju pri segrevanju od najnižje 
k začetni temperaturi. Kot rezultat se dobi odvisnost  kompleksne viskoznosti ter 
elastičnega (G') in viskoznega (G'') modula od temperature (slika 47). 
V literaturi ni zaslediti podatkov glede reoloških meritev za topilo DE pri tako nizkih 
temperaturah, kot so bile pri tej raziskavi, lahko pa se najde zapise, ki potrjujejo, da je 
topilo DE newtonska tekočina  [120], to pomeni, da je deformacija linearno odvisna od 
strižne napetosti.  
Rezultati raziskave so potrdili, da topilo DE izkazuje newtonsko strukturo do temperature 
10°C, medtem ko se pri nižjih temperaturah struktura materiala spremeni v viskoelastično. 
Pri ohlajanju od 25°C do 10°C opazimo izraženo samo viskozno komponento (G''), pri 
temperaturi 10°C pa se pojavi vpliv elastičnega dela (G') in struktura se spremeni v 
viskoelastično. Pri tej temperaturi oba modula (G' in G'') začneta močno naraščati, kar kaže 
na izrazito spremembo strukture materiala iz tekočega viskoznega obnašanja v obnašanje, 
značilno za viskoelastične materiale. Pri nadaljnjem takojšnjem segrevanju topila se lahko 
opazi izrazito histerezno krivuljo, ki kaže na to, da se struktura materiala sicer spremeni 
nazaj v tekočo obliko, vendar z zamikom, torej pri drugih – višjih temperaturah. Material 
kaže visoko stopnjo reverzibilnosti faznih sprememb, saj je viskoznost po temperaturnih 
testih ohlajanja in segrevanja pri temperaturah nad 10°C enaka kot v začetku eksperimenta. 
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Slika 47: Elastični in viskozni modul ter kompleksna viskoznost topila DE v odvisnosti od temperature. 
Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
Za določitev vpliva dodatkov na strukturne spremembe so bile podobne meritve kot pri 




- (1:12:100)  
- (1:6:100 +2 ut.%) 
 
Za termokromni kompozit (0,5:6:100) so rezultati pokazali, da se pri ohlajanju v 
temperaturnem območju med 25,0 in 1,4 °C material obnaša kot newtonska tekočina (slika 
48), saj je bila v tem temperaturnem območju izražena samo viskozna komponenta. Pri 
procesu segrevanja (proces utekočinjanja) so bile take lastnosti izražene v temperaturnem 
območju med 8,1 in 25 °C. Tako kot pri topilu (slika 47) lahko tudi v primeru tega 
kompozita opazimo histerezno zanko med obnašanjem materiala v območju kristalizacije 
(ohlajanje) in utekočinjanja (segrevanje) (slika 48). Poleg tega pa se pri tem kompozitu v 
območju nizkih temperatur (pod 0°C) pojavi dodatna histerezna zanka, ki se lahko poveže 
z vplivom dodatkov in urejenosti samega topila. Na sliki 48 se vidi, da so vrednosti 
elastičnega in viskoznega modula višje pri kompozitu (0,5:6:100) za velikostni red 103 kot 
v samem topilu. Da so vrednosti modulov termokromnih kompozitov nekoliko višje kot 
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Slika 48: (a) Modula kompozita in (b) kompleksna viskoznost kompozita (0,5:6:100) v odvisnosti od 
temperature. Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
Na osnovi rezultatov reoloških meritev in DSC krivulj (slika 31 (a)) se lahko poveže 
spremembe v strukturi kompozita. Pri kompozitu (0,5:6:100) se lahko z reološkimi 
meritvami potrdi prisotnost α (rotator) in β kristalne faze, saj je v obeh primerih opaziti 
dvojno histerezno zanko, ki nakazuje na 1. in 2. fazni prehod. Spremembe modulov pri 
reološki analizi med 1. in 2. faznim prehodom kompozita (0,5:6:100) so reda velikosti 102. 
Pri ohlajanju samega topila DE se ne vidi dveh faznih prehodov, vendar se ju zazna pri 
DSC analizi.  
Kompoziti (1:6:100), (1:12:100) in (1:6:100+2 ut.%) se ne obnašajo kot newtonske 
tekočine, saj imajo v celotnem območju temperatur izražena oba modula, torej izkazujejo 
viskoelastično obnašanje. Reološke meritve kompozita (1:6:100) nakazujejo prisotnost 2 
faznih prehodov, kar se ujema z DSC krivuljo (slika 31 b). Kompozit (1:12:100) tudi kaže 
na 2 prehoda, vendar nista tako izrazita oz. vrednosti modulov se ne spremenijo bistveno. 
To je kompozit, ki v tekočem stanju ni popolnoma brezbarven. 
Pri kompozitu z dodatkom nanodelcev (slika 49, 1:6:100+2 ut.%) je opaziti postopno oz. 
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Slika 49: Moduli v odvisnosti od temperature za kompozite (CVL:B4HB:DE)+P25: (0,5:6:100), (1:6:100), 
(1:12:100) in (1:6:100+2 ut.%). Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
Poleg viskoelastičnih lastnosti, ki ponazarjajo strukturo oziroma fazne spremembe, je 
pogosto zanimiva tudi vrednost viskoznosti in vpliv temperature na viskoznost barvil. Ker 
so bile reološke lastnosti določene pri oscilacijskih pogojih linearnega viskoelastičnega 
odziva, je bila v proučevanih temperaturnih območjih določena kompleksna viskoznost, ki 
združuje tako viskozne kot elastične vplive viskoelastičnega obnašanja. Rezultati so 
pokazali, da različno razmerje barvila CVL, razvijalca B4HB in dodatek nanodelcev TiO2 
vplivajo na velikost in temperaturno odvisnost kompleksne viskoznosti posameznega 
kompozita. Večje spremembe se opazijo pri razmerju (1:12:100), kjer druge histereze 
skoraj ni mogoče zaznati (slika 50 (c)). Pri drugem ciklu ohlajanja so vrednosti 
kompleksne viskoznosti višje za velikostni red 101, česar pri drugih kompozitih ni zaznati. 
To se lahko pripiše delu kompozita oz. barvilu CVL, ki se ni popolnoma razbarval. 
Dodatek nanodelcev TiO2 je pripomogel k bolj urejeni strukturi kompozita, saj so v 
drugem ciklusu ohlajanja in segrevanja vrednosti kompleksne viskoznosti bolj podobne 
vrednostim prvega cikla, kar pa ni enako kot pri kompozitu (1:6:100) brez nanodelcev 
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Slika 50: Kompleksne viskoznosti v odvisnosti od temperature za kompozite: (0,5:6:100), (1:6:100), 
(1:12:100)  in (1:6:100+2 ut.%). Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
 
4.3.1.2.Reološke lastnosti termokromnega kompozita na osnovi ML 
Tudi pri kompozitih na osnovi ML so se za študij vpliva dodatkov (barvilo, razvijalec in 
nanodelci) na reološke lastnosti osnovne komponente določile lastnosti najprej na 
osnovnem topilu ML.  
Krivulje modulov in kompleksna viskoznost topila ML se izrazito razlikujejo od topila DE. 
Topilo ML se obnaša kot newtonska tekočina do temperature 5°C (slika 51), kar je  za 5°C 
nižje kot pri topilu DE. Pri topilu ML se krivulje segrevanja in ohlajanja križajo, tega se pri 
topilu DE ne opazi. 
Po ohlajanju in segrevanju topila ML končne vrednosti modulov in kompleksne 
viskoznosti niso enake vrednostim pred ohlajanjem (v temperaturnem območju od 6 do 
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Slika 51: (a) Elastični in viskozni modul ter (b) kompleksna viskoznost topila ML v odvisnosti od 
temperature. Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
Za primerjavo oz. analizo vpliva barvne metrike na osnovi različno uporabljenih topil se je 
opravila reološka analiza termokromnih kompozitov (CVL:B4HB:ML) z razmerji: 
- (0,5:6:100) 
- (1:6:100) 
- (1:12:100)  
 
Kompozit (0,5:6:100) se obnaša kot newtonska tekočina pri ohlajanju do 0°C, nato pa 
struktura ostane viskoelastična tudi pri segrevanju do 25°C. Tudi kompozit (1:12:100) se 
obnaša kot newtonska tekočina do temperature 9°C, kjer se pojavi elastični (G´) modul 
(slika 52). Kompozit (1:6:100) pa izkazuje pri celotnem temperaturnem območju naravo 
viskoelastične tekočine. Pri kompozitu (0,5:6:100) in (1:6:100) se opazi pri segrevanju 2 
fazna prehoda, pri ohlajanju pa izrazit en prehod, kar ni popolnoma skladno z DSC analizo. 
DSC analiza podaja samo en fazni prehod pri segrevanju in ohlajanju (slika 35). Reološka 
analiza kompozita (1:12:100) kaže dva prehoda pri segrevanju in ohlajanju, vendar DSC 
prikazuje en fazni prehod. Predpostavlja se, da sta pri DSC meritvah dva fazna prehoda 
združena oz. se prekrivata. 
Prekrivanje/križanje kivulj segrevanja in ohlajanja kompleksne viskoznosti in elastičnega 
modula se zasledi pri kompozitu (0,5:6:100) in (1:6:100). Križanja krivulj ni zaznati pri 
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Slika 52: Moduli in kompleksne viskoznosti v odvisnosti od temperature za kompozite: (0,5:6:100), (1:6:100) 
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Primerjava reoloških lastnosti kompozita (0,5:6:100) na osnovi topila DE in ML  
Za razlago faznih prehodov pri polimorfnem topilu DE in topilu ML so za primerjavo 
združeni rezultati DSC in reoloških meritev kompleksne viskoznosti kompozita v 
odvisnosti od temperature (slika 53). Fazne prehode: taljenje (trdno-tekoče) in 
kristalizacija (trdno-trdno β faza) je mogoče v različnih meritvah opaziti v različnem 
temperaturnem območju. Na podlagi DSC meritev, poteče pri kompozitu na osnovi DE 
taljenje pri temperaturi 3,3°C, kristalizacija pa pri -3,2°C. Reološke meritve kažejo, da se 
kompozit popolnoma utekočini pri temperaturi 6,8°C, kristalizacija pri ohlajanju pa se 
začne pri temperaturi 2,1°C. Pri kompozitu na osnovi ML je tališče pri DSC meritvah pri 
4,8°C, kristalizacija pa pri -1,1°C. Temperatura utekočinjanja tukaj je 5,8°C, kristalizacija 
pa se začne pri 1,0°C. Iz dobljenih rezultatov je možno zaključiti, da se temperature faznih 
prehodov, dobljene s pomočjo DSC in reoloških meritev razlikujejo. To pa je eden od 
pomembnih rezultatov, saj se je do sedaj vedno predpostavljalo, da potekajo fazne in 
temperaturne spremembe istočasno. 
     
Slika 53: Primerjava kompleksne viskoznosti kompozitov in DSC krivulje (rdeča krivulja). Pri kompleksni 
viskoznosti predstavlja polna črta segrevanje, prekinjena pa ohlajanje. 
Rezultate reoloških meritev se je primerjalo tudi s širinami histereznih zank, dobljenih z 
barvnometričnimi meritvami. Rezultati so pokazali, da širine histereznih zank reoloških 
meritev niso popolnoma skladne s širinami barvnometričnih histerez (slika 54). Histerezni 
zanki sta širši pri kompozitu s topilom DE, saj se fazne spremembe zgodijo v območju 
~10°C. Pri kompozitu z ML pa se fazne spremembe pojavijo v območju ~5°C. Fazne in 
barvne spremembe ne potekajo sočasno, vendar z zamikom. Najprej pride do fazne 
spremembe, ki je sledi barvna. Tudi ti rezultati potrjujejo dejstvo, da fazne in barvne 
spremembe ne potečejo istočasno. 
Pri ohlajanju kompozita z DE se lahko trdi, da sta prisotna dva fazna prehoda (tekoče-
trdno, trdno-β faza), pri kompozitu z ML pa je opazen samo prehod trdno-tekoče (slika 
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izkazuje ožjo barvnometrično histerezo. Z barvnometriko se torej ne vidi ali zazna dveh 
faznih prehodov pri kompozitu z DE, medtem ko reološke meritve kažejo točne 
temperature faznih prehodov. Velja, da temperature faznih prehodov niso enake oz. iste kot 
temperature barvnih sprememb. 
     
Slika 54: Primerjava kompleksne viskoznosti kompozitov in barvne metrike. Polne črte predstavljajo 
segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
 
 
SKLEP reoloških lastnosti termokromnih kompozitov 
Temperature faznih prehodov termokromih kompozitov na osnovi topila DE in ML 
analizirane s pomočjo DSC in reoloških meritev se razlikujejo. Širine histereznih zank 
reoloških meritev niso popolnoma skladne s širinami barvnometričnih histerez. Fazne in 
barvne spremembe ne potekajo istočasno, najprej pride do fazne spremembe, ki ji sledi 
barvna. 
 
4.3.2. Analiza prepotovanih poti termokromnih kompozitov na osnovi topila DE 
Analiza prepotovanih poti kompozitov je opravljena le z določenimi kompoziti na osnovi 
topila DE, saj smo z njimi dosegli ciljno aktivacijsko temperaturo (pod 8 °C). Papir za 
filtriranje je iz čiste celuloze. Ta vrsta papirja zgori praktično brez kakršnih koli ostankov 
(manj kot 0,01%  pepela). 
V sledečih grafih so prikazane zabeležene razdalje prepotovanega utekočinjenega 
termokromnega kompozita na osnovi topila DE v odvisnosti od časa na različnih papirjih.  
Sestavljeni indikatorji so bili izpostavljeni sobni temperaturi na aluminijasti plošči v 
horizontalnem položaju. Indikator se na sobni temperaturi hitro segreje, kar vodi v 
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indikatorja od začetne temperature 0°C doseže sobno temperaturo v 50 minutah. 
Predpostavlja se, da indikator sledi temperaturnim spremembam aluminijaste plošče, na 
katero vpliva temperatura okolja oz. zraka.  
 
Vpliv lastnosti papirja 
Razdalje funkcionalnih kompozitov so odvisne od uporabe filtrirnega papirja.  
Pri indikatorjih s kompoziti (0,5:6:100), (0,5:6:100+0,5 ut.%), (0,5:6:100+2 ut.%) in 
(1:6:100) je po 20 minutah utekočinjen kompozit prepotoval skoraj do končne razdalje. Po 
20 minutah se potovanje po substratu upočasni in na koncu ustavi. Prepotovane razdalje 
utekočinjenih kompozitov (0,5:6:100+5 ut.%), (0,5:12:100) in (0,5:20:100) pa so po 
enakem času (20 min) šele na polovici poti. 
Najdaljšo pot (52 mm) po 100 min je prepotoval kompozit (0,5:6:100) na papirju 615ff 
(slika 55), kateri ima majhne pore, dobro zračno prepustnost, najnižjo gramaturo in ne 
vsebuje maščob. Najkrajšo razdaljo 38 mm je po 86 minutah na sobni temperaturi dosegel 




Slika 55: Prepotovane razdalje kompozita (0,5:6:100) in (1:6:100) na različnih kromatografskih papirjih 
izdelanega indikatorja na aluminijasti podlagi ter graf T(t) aluminijaste plošče, ki simulira segrevanje živila. 
Indikatorji na osnovi kompozita (0,5:12:100) in (0,5:20:100) imajo najdaljšo prepotovano 
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Količina razvijalca B4HB vpliva na prepotovano razdaljo kompozita. Razdalje so krajše, 
ko kompozit vsebuje več razvijalca B4HB. 
 
Slika 56: Prepotovane razdalje kompozitov z večjo vsebnostjo razvijalca B4HB na različnih kromatografskih 
papirjih izdelanega indikatorja na aluminijasti podlagi ter graf T(t) aluminijaste plošče, ki simulira segrevanje 
živila. 
Delovanje indikatorjev s  funkcionalnim kompozitom (0,5:6:100) je bilo preverjeno v 
horizontalnem položaju v primeru dvakrat prekinjene hladne verige. Indikator s papirjem 
674 je bil po 4 urah v hladilniku na 4 °C izpostavljen sobni temperaturi. Prva prekinitev 
hladne verige je trajala 20 min in kompozit je v tem času prepotoval 39 mm. Na papirju 
615ff pa je bila prepotovana razdalja kompozita 43 mm. Isti indikator je bil nato za 1 uro 
ponovno pod/ohlajen v zamrzovalniku na -20 °C. Čas druge prekinitve hladne verige je 
trajal 70 min. Na sobni temperaturi je kompozit (0,5:6:100) na papirju 674 prepotoval še 
dodatnih 11 mm, na papirju 615ff pa 9 mm (slika 57). V primeru dvakrat prekinjene hladne 
verige z indikatorjem na osnovi kompozita (0,5:6:100) in s papirjem 615ff je bila razdalja 
prepotovanega kompozita (52 mm) enaka kot pri enkratnem 90 minutnem povišanju 
temperature. 
Večkratne prekinitve v hladni verigi niso vplivale na delovanje funkcionalnega 
kromogenega materiala. Prekinitve niso vplivale niti na maksimalno prepotovano razdaljo 
kompozita v določenem času povišane temperature. Indikator je tako podal kumulativno 
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Slika 57: Prepotovane razdalje termokromnega kompozita (0,5:6:100) pri simuliranju dvakrat prekinjene 
hladne verige v odvisnosti od časa prekoračene temperature [122].  
Pri sobni temperaturi indikatorji izdelani s kompoziti z več razvijalca v konusnem utoru 
niso popolnoma brezbarvni. Tako pri sobni temperaturi vidimo modro obarvan kompozit 
(slika 58). Konusni utor je bolj moder pri indikatorju s kompozitom (0,5:20:100), kjer je 
več razvijalca. Ko se isti kompozit vpije v papir, je pri sobni temperaturi popolnoma 
brezbarven. Domneva se lahko, da interakcija med kompozitom in papirjem povzroči 
dodatne vodikove vezi, ki privedejo do zaprtja laktonskega obroča v barvilu CVL. Po drugi 
strani pa modra barva kompozita v konusnem utoru pomeni, da papir vpliva na lastnosti 
kompozita. Podoben pojav so zasledili tudi v literaturi [103], kjer je kompozit 
(CVL:BPA:DD=0,5:20:100) v masi v tekočem stanju pri sobni temperaturi obarvan, v 
vlaknih narejenih z elektropredenjem pa popolnoma brezbarven. Na sliki 58 je vidna 
aluminijasta plošča, ki kot že omenjeno služi za simulacijo toplotne kapacitete 
izdelka/živila. 
  
















674 - after cooling 1hr
615 ff - after cooling 1 hr
83 
 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 





Aktivirani indikatorji, hranjeni pod temperaturo tališča kompozitov, s časom spreminjajo 
barvo ne glede na vsebnost razvijalca B4HB ter vrsto kromatografskega papirja. Vzrok 
bledenja je zapiranje laktonskega obroča v barvilu CVL. Do tega lahko pride zaradi 
interakcij med papirjem in kompozitom ali interakcij med lepilom na samolepilni foliji in 
kompozitom. Indikatorji so bili hranjeni pri nizki temperaturi -20°C v temnem prostoru. V 
literaturi pripisujejo bledenje oz. spremembo barve TC kompozita s časom razvijalcu. 
Glede na staranje pripisujejo največjo barvno obstojnost razvijalcu BPA, pri ostalih 
uporabljenih razvijalcih pa barva zelo hitro zgine [3], [5]. Viri prav tako navajajo, da je 
fotostabilnost levko barvil še posebej odvisna od faktorjev okolja, kot je substrat, 
prisotnost vode in kisika [123], [124]. 
 
Analizirana je bila sprememba barve termokromnih kompozitov v papirju v zamrzovalniku 
pri -20 °C v odvisnosti od časa. Čas vpliva na spremembo barve. Vzorci postajajo svetlejši 
(višja vrednost L*) in vrednosti TCC se znižujejo (preglednica 11) [122].  
Preglednica 11: TCC vrednosti kompozitov (CVL:B4HB:DE+P25) v papirju v zamrzovalniku (-20 °C) v 
odvisnosti od časa [122]. 
Kompozit Dan 1 Dan 3 Dan 6 Dan 10 
0,5:6:100 56,0 46,1 39,7 38,7 
0,5:6:100+5% 89,6 55,5 53,5 49,0 
1:6:100 78,6 54,5 61,5 46,0 
0,5:12:100 97,3 60,0 58,7 54,5 
0,5:20:100 95,0 64,1 50,3 49,3 
 
 
Vpliv vrste kompozita 
Sledi prikaz vpliva množinskega razmerja kompozitov (CVL:B4HB:DE) na prepotovane 
razdalje v različnih substratih oz. papirjih (slika 59). Kompozit (0,5:20:100), ki vsebuje 
največ razvijalca, prepotuje najkrajšo razdaljo v vseh vrstah papirja (slika 59). Po 100 
minutah na sobni temperaturi je najdaljšo razdaljo, 51 mm,  dosegel kompozit (0,5:12:100) 
na papirju 674, kateri ima majhne pore in najvišji pH. Na papirju 615 ff pa je najdaljšo 
razdaljo, 52 mm, dosegel kompozit (0,5:6:100). Papir 615 ff ima najnižjo gramaturo, 
visoke vrednosti prepustnosti in večje velikosti por kot papir 674. 
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Slika 59: Prikaz vpliva množinskega razmerja kompozitov (CVL:B4HB:DE) na prepotovano razdaljo v 
določenem papirju. 
Reološka analiza je pokazala, da se pri 25°C kompozit (0,5:6:100) obnaša kot newtonska 
tekočina. Kompoziti (1:6:100), (1:12:100) in (1:6:100+2 ut.%) pa pri tej temperaturi 
izkazujejo naravo viskoelastične tekočine. Na podlagi preglednice 12 in slike 59 se vidi, da 
samo narava utekočinjenega kompozita ne določa prepotovane razdalje, saj kompozit 
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Preglednica 12: Vrednosti kompleksne viskoznosti kompozitov pri temperaturi 23°C. 







Vpliv dodanih nanodelcev  
Pri indikatorjih, ki vsebujejo nanodelce P25 so prepotovane razdalje najdaljše ob uporabi 
filter papirja 589/3 razen pri kompozitu (0,5:6:100+5 ut.%) (slika 60), kjer je najdaljša 
prepotovana razdalja na papirju 674. Oba papirja imata podobne velikosti por, gramaturo, 
hrapavost in prepustnost.  
Pri kompozitu brez nanodelcev (0,5:6:100) je najkrajša prepotovana razdalja na papirju 
589/3 (slika 55). Z dodatkom nanodelcev +0,5 ut.% in +2 ut.% pa se izkaže, da so na tem 
papirju najdaljše dosežene razdalje. Predpostavlja se, da dodatek nanodelcev h kompozitu 
omogoči na določenem papirju daljše razdalje zaradi drugačne površinske napetosti. 
Presežek dodanih nanodelcev (+5 ut.%) pa privede do enakega učinka oz. najkrajše 
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Slika 60: Prepotovane razdalje kompozita (0,5:6:100) z različno vsebnostjo nanodelcev P25 na različnih 
kromatografskih papirjih izdelanega indikatorja na aluminijasti podlagi ter graf T(t) aluminijaste plošče, ki 
simulira segrevanje živila. 
Indikatorji s kompoziti z dodatkom nanodelcev P25 so bili pri sobni temperaturi na papirju 
nekoliko (svetlo modro) obarvani. 
Analiza potrjuje, da so prepotovane razdalje utekočinjenih kompozitov odvisne od lastnosti 
papirja kot tudi lastnosti samega kompozita. 
 
Analiza uporabnosti indikatorja na živilu (mleku) 
Predhodne analize delovanja indikatorjev so bile preverjene v horizontalnem položaju. S 
kompozitom (0,5:6:100) na osnovi topila DE ter papirjema 674 in 615 ff je bilo preverjeno 
delovanje indikatorjev na embalaži mleka še v vertikalnem položaju. Mleko se je postavilo 
iz hladnilnika (4 °C) v prostor, ki je imela sobno temperaturo (23 °C). V notranjosti je 
mleko doseglo temperaturo 13 °C v 90 min (slika 61). Temperatura embalaže je po 90 
minutah narastla na 16 °C. Po 30 minutah na sobni temperaturi je prepotovana razdalja 
kompozita enaka pri obeh uporabljenih papirjih.  
Prepotovane razdalje termokromnega kompozita (0,5:6:100) so bile krajše v vertikalnem 
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Slika 61: Razdalje termokromnega kompozita v odvisnosti od časa na embalaži ohlajenega mleka v 
vertikalnem položaju (A) ter temperatura mleka v notranjosti embalaže in temperatura embalaže mleka v 
odvisnosti od časa (B). 
Na podlagi analiziranih prepotovanih razdalj kompozitov po različnih substratih se je 
naredila primerjava z realnim sistemom. Narejena je bila meritev spremembe temperature 
živila v odvisnosti od časa (slika 62). Za živilo je bilo izbrano 0,5 kg puranjega mesa. 
Temperatura v odvisnosti od časa je bila merjena na površini mesa in 5 cm v globini mesa. 
Meso je bilo predhodno shranjeno v zamrzovalniku pri -26°C, nato pa smo ga postavili na 




Slika 62: Temperaturno spremljanje odmrzovanja 0,5 kg puranjega mesa. 
0,5 kg puranjega mesa se je segrelo od 0 do 18 °C v 240 min, pri čemer je bila sobna 
temperatura oz. temperatura okolice 21 °C. Primerjave z Al ploščo ni mogoče narediti, saj 
se je Al plošča segrela z 0 na 20 °C v povprečju v 30 min. Predpostavi se lahko, da bi 






























































0.5 kg puranjega mesa 
merjeno na površini
merjeno 5 cm v globini
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(mogoče linearno krivuljo potovanja kompozitov), saj je temperatura bistveno počasneje 




Utekočinjen kompozit je prepotoval določeno razdaljo na vseh uporabljenih papirjih. 
Najdaljšo razdaljo, 52 mm, je ob prekoračeni temperaturi v času 90 min prepotoval 
kompozit (0,5:6:100) na papirju 615ff. Pri večkratni prekoračeni temperaturi je indikator v 
vertikalnem in horizontalnem položaju prepotoval kumulativno vrednost. Razdalje v 
vertikalnem položaju so krajše, v horizontalnem pa daljše. 
Predpostavlja se, da bi bile prepotovane razdalje TC kompozitov v realnem sistemu daljše, 
saj je temperatura bistveno počasneje naraščala kot pri simulaciji na Al plošči. 
 
4.4. Mikrobiološka analiza 
Kvarjenje v hrani povzroča nenadzorovana rast mikroorganizmov (MO). Razlogov za 
obvladovanje in nadzorovanje rasti MO je več. Gotovo je na prvem mestu varovanje 
zdravja ljudi z varnostjo živil, sledijo kakovostni razlogi, kot je videz živila in senzorično 
dojemanje živila ter ekonomski razlog, kot je podaljševanje roka uporabnosti živila oz. 
izdelka. Vsa živila vsebujejo določeno število različnih vrst MO, izjema so sterilno 
proizvedena živila [46]. Število in vrste MO v končnem izdelku so odvisne od: 
- mikrobiološke kakovosti surovin, ki so uporabljene 
- proizvodnih higenskih razmer in rokovanje z izdelkom 
- primernih kriterijev rokovanja po pakiranju (pogoji skladiščenja) ter 
- okolja proizvedenega izdelka in okolja skladiščenja izdelka do uporabe. 
Na rast in razvoj MO med vsemi notranjimi in zunanjimi dejavniki pomembno vpliva tudi 
temperatura. Optimalna temperatura za rast MO in razmnoževanje je med 14 in 40 °C, pod 
8 °C se le ta zelo upočasnita. Metabolizem MO pa se popolnoma ustavi ob zamrznitvi 
citoplazme, saj je potovanje snovi skozi membrano preprečeno. Zato je potrebno poznati 
ključne mikroorganizme in njihove sposobnosti razmnoževanja, da bi jih lahko zaustavili z 
obvladovanjem določenega dejavnika rasti. V raziskovalnem delu je to obvladovanje rasti 
MO s hlajenjem živila. 
Cilj disertacije je torej narediti termokromni temperaturni indikator temperaturnega 
nihanja, ki pri živilih v hladni verigi pravočasno opozori na odstopanje oz. prekoračitev 
temperatur med skladiščenjem živila in s tem omogoči ponazoritev na potencialen razvoj 
prisotnih patogenih bakterij. Kot tipsko živilo je bilo izbrano mleko, saj je potencialni 
prenašalec kontaminacije z listerijo. V izogib kontaminacije z listerijo se mora striktno 
obvladovati hladno verigo. Tako se lahko z ustreznim označevanjem in prikazom 
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odstopanja od varnega temperaturnega območja hitro sledi opozorilu in neposredni 
prekoračeni temperaturi in s tem zmanjša tveganje za potrošnika. Osnovno načelo 
proizvajalcev prehrambenih izdelkov je zagotavljanje varnosti in kakovosti živila z načeli 
HACCP-a ter sprotnim nadzorom in kontrolo živil [100], [125], [126]. Tako je pri živilih v 
hladni verigi še posebej potrebno strogo nadzorovati temperaturo med samim 
skladiščenjem in transportom [44]. 
 
Glede na preživetje v različnih okoljskih pogojih je Listeria monocytogenes sposobna 
premagati nekatere mejnike, ki so pomembni za vzdrževanje in ohranjanje varnosti hrane 
[127]. Kljub temu, da je patogena bakterija Listeria monocytogenes sposobna rasti pri 
nizkih temperaturah (pod 4 °C do -0,4 °C), se red hitrosti rasti pri višjih temperaturah 
znatno poveča. To močno poveča tveganje, da se ob možni prisotnosti bakterije v živilu, 
število celic poveča in lahko doseže minimalno efektivno dozo. Efektivna doza v zdravem 
gostitelju je ocenjena na število kolonijskih enot od 10 do 100 milijonov [128]. 
Po molži mleka je mleko potrebno v roku 2 ur ohladiti pod 4 °C. S tem se zagotovi oz. 
prepreči rast trenutno prisotne flore na sprejemljiv nivo, ki ne ogrozi človekovo zdravje in 
ne vpliva na rok uporabe končne izdelka [129].  
Čas vzorčenja je bil izbran glede na povprečen čas transportiranja mleka od kmetij do 
distributerjev ter predhodno omenjenih  dejstev. Trije vzporedni inokulirani mediji, ki so 
bili inkubirani (vzdrževani) pri sobni temperature (25 °C), so služili kot pozitivna kontrola. 
Povzetek iz števila kolonijskih enot je, da je število celic pri sobni temperaturi v TSB-YE 
mediju naraščalo linearno (slika 63 A). Za analizo vpliva pogojev kot sta temperatura in 
čas, so bili takoj po inokulacije trije vzorci izpostavljeni optimalni temperaturi rasti MO 
(37 °C) in trije vzdrževani za 2 uri pri temperaturi hlajenja (𝑡1). Po 2 urah so vzorci bili 
ohlajeni pod 4°C in 4 ure inkubirani dokler ni bila prekinjena hladna veriga (𝑡3). 
Začetni pogoji inkubacije imajo na rast L.monocytogenes v TSB-YE viden vpliv, čeprav 
število celic ni doseglo nivoja/ravni kot v pozitivni kontroli. 
Po drugi strani se v inokuliranem mlečnem mediju opazi različno število celic.  V številu 
celic med pozitivno kontrolo in paralelkami z izpostavljenostjo do 37 °C ni velike razlike 
(slika 63 B). Po 1,5 urah na sobni temperaturi so se vzorci shranili nazaj v hladilnik in so 
bili vzorčeni 24 ur po inokulaciji vzorcev (𝑡4). Za negativno kontrolo je bil uporabljen 
kontinuirno inkubirani medij pri temperaturi hladilnika (< 4 °C). Vzdrževanje konstantne 
hladne temperature inokuliranega medija je povzročilo stagnacijo števila celic v obeh 
medijih (slika 63). 
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Slika 63: Rast bakterije Listeria monocytogenes pri konstantni sobni temperaturi ( ); konstantni 
temperaturi <4 °C ( ); 2 uri po inokulaciji na 37 °C ( ); 2 uri po inokulaciji na 4 °C ( ) v TSB-YE 
(A) in mleku (B) pri definiranih točkah vzorčenja [122].  
Povzetek analize kaže, da imajo začetni pogoje inkubacije pomemben vpliv na število celic 
v mediju, zato je treba zagotoviti ustrezne pogoje od začetka hladne verige prehrambenega 
izdelka ali surovine. Zaradi večjega vpliva temperature na število celic v TSA-YE mediju 
se lahko domneva, da je sestava mleka nekako prispevala k preživetju celic. Čeprav ni bilo 
mogoče opaziti vidne spremembe v številu celic pred in 1,5 ure po prekinitvi hladne 
verige, bi prekoračitev temperature lahko imela dodaten nadaljni vpliv na rast 
mikroorganizma. Koristno bi bilo določiti nadaljnja mesta vzorčenja in preučiti dodatne 
možne varijacije v hladni verigi. 
Prav tako bi bilo zanimivo opraviti dodatno mikrobiološko analizo na kakšnem tveganem 
živilu za okužbo z listerijo, kot je mehki sir ali drugi mlečni izdelki, surovo meso (toplotno 
nezadostno obdelano meso, salame, klobase) in ribe, morski sadeži, slabo oprana zelenjava 




Na osnovi klasične metode s štetjem kolonij pred in po prekinitvi hladne verige ni bilo 
mogoče opaziti vidne spremembe v številu celic L.monocytogenes, kljub temu se lahko 








































 Bašnec K. Termokromni indikatorji temperaturnega nihanja živil v hladni verigi. 






Pripravljeni so bili termokromni kompoziti na osnovi levko barvila lakton kristal 
vijoličnega (CVL), razvijalca benzil-4-hidroksibenzoata (B4HB) in izbranih topil v 
različnih množinskih razmerij z dodatkom nanodelcev TiO2. S pravilno izbiro materialov 
so bili uspešno narejeni kompoziti s tališčem pod 8 °C. Ciljna vrednost (pod 8 °C) ni bila 
dosežena s kompoziti na osnovi dodekanola (DD) in undekanola (UD), pač pa le s 
kompoziti na osnovi topila dekanola (DE) in metil lavrata (ML). 
Tališče binarnega kompozita topila z barvilom CVL se je pri uporabljenih n-višjih 
alkoholih zvišalo, pri kompozitih topila z razvijalcem B4HB pa znižalo. Termokromni 
kompoziti (CVL:B4HB:topilo) z ali brez nanodelcev P25 imajo v primerjavi s čistim 
topilom vedno nižjo temperaturo tališča. Temperatura kristalizacije (prehod v stabilno 
kristalno stanje) kompozitov (CVL:B4HB:topilo) je prav tako vedno nižja od temperature 
za čisto topilo, vendar pri kompozitih z nanodelci P25 opazimo širše temperaturno 
območje med prvim in drugim faznim prehodom. Najnižjo temperaturo tališča 3,02 °C ima 
kompozit (CVL:B4HB:DE=1:20:100). Pri sobni temperaturi v tekočem stanju je modre 
barve – tako moder ostane tudi v trdnem stanju (pod -2,18 °C). Analiza IR spektrov takšnih 
kompozitov potrjuje pojav dveh značilnih nihanj odprtega laktonskega obroča (skupina C-
O-C), kar kaže prisotnost molekul barvila v obarvanem stanju. Reverzibilni kompozit z 
najnižjo temperaturo tališča 3,40 °C in kristalizacije -3,53 °C je kompozit 
(CVL:B4HB:DE=0,5:6:100). Nad temperaturo 3,40 °C je kompozit v čaši brezbarven v 
tekočem stanju, ki se transformira v trdnem stanju pod -3,53 °C v modro barvo. Z 
infrardečo spektroskopijo se je ugotovilo, da se nihanje karbonilne skupine v zaprtem 
laktonskem obroču (skupina O-C=O) tipično pojavlja v tekočem stanju kompozita in 
pomeni prisotnost neobarvanega stanja levko barvila.  
Kompoziti, ki vsebujejo nanodelce TiO2, so v tekočem stanju obarvani belo ali belo z 
odtenkom modre, v trdnem stanju pod temperaturo kristalizacije pa so popolnoma modri. 
Prisotnost nanodelcev TiO2 povzroča delno senčenje nihanj v IR spektrih, kar se posebno 
dobro opazi pri nihanjih laktonskega obroča levko barvila, ki imajo sicer nizke intenzitete. 
Posledično se v teh kompozitih zelo težko z gotovostjo detektira nihanja laktonskega 
obroča. 
Pri kompozitih z izbranim topilom n-višjih alkoholov (DD) in z višjim množinskim 
razmerjem razvijalca B4HB se dobijo barvne histereze, ki imajo nenavadne oblike, ki do 
sedaj še niso bile opisane v strokovni literaturi tega področja. Razlaga takšne barvne 
histereze je, da kompozita ni potrebno podhladiti za zaznavanje barve v odvisnosti od 
temperature. Kljub več poskusom ni bilo mogoče dobiti snovne razlage za ta pojav, zato je 
to izziv za bodoče raziskave. 
Kompoziti, ki so v masi (˝bulk˝-u) v tekočem stanju obarvani modro, so v 
kromatografskem  (ali navadnem fotokopirniškem) papirju v tekočem stanju popolnoma 
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brezbarvni. Prostorska urejenost omogoča praktično enako krivuljo barve v odvisnosti od 
temperature pri segrevanju in ohlajanju . 
Delovanje takšnega termokromnega sistema, kjer se praktično celotna barvna sprememba 
zgodi pri ohlajanju za 1 °C (primer: kompozit (CVL:B4HB:UD=1:6:100), kjer vrednost L* 
pade iz 67,2 na 38,2 pri spremembi temperature iz 2,5 na 2 °C) v obstoječih objavah s 
področja ni zaslediti. Skupna značilnost znanih termokromnih tiskarskih barv je, da se 
barvne spremembe zgodijo v širokem temperaturnem območju (npr. v območju 5-10 °C), v 
raziskovalnem delu pa znotraj ene stopinje. Dobljeni rezultati bi tako lahko vodili v 
uporabne izdelke, saj so potrebe na trgu po bolj ozkih temperaturno odvisnih barvnih 
spremembah. 
Pametna embalaža pri raziskavi [130] sloni na potovanju fazno spremenljivih snovi po 
ustreznem substratu. Takšno potovanje nam daje jasno vidno barvno spremembo o vplivu 
temperature na izdelek. V doktorski raziskavi je razdalja potovanja odvisna od interakcije 
med substratom in funkcionalnim materialom, reološke lastnosti fazno spremenljivega 
kromogenega materiala pa so odvisne od temperature. Praktična uporaba in pomembnost 
delovanja takšnega indikatorja je bila preverjena na laboratorijski skali [122]. 
Rezultati reoloških meritev potrjujejo dejstvo, da fazne in barvne spremembe ne potečejo 
istočasno oz. temperature faznih prehodov niso enake/iste kot temperature barvnih 
sprememb. Dodatek nano TiO2 vpliva na reološke lastnosti TC kompozita kot tudi na 
prepotovane razdalje utekočinjenih kompozitov pri uporabljenih papirjih. 
Temperatura ima neposreden vpliv tako na rast in razmnoževanje MO kot tudi na 
mikrobiološko kakovost osnovnih surovin ali končnih prehrambnih izdelkov [46]. Da bo 
možnost za nastanek okužb s hrano čim manjša, je bila opravljena biološka analiza na 
osnovi klasične metode s štetjem kolonij. Čeprav ni bilo mogoče opaziti vidne spremembe 
v številu celic pred in 1,5 ure po prekinitvi hladne verige, velja opozoriti, da bi zloraba 
temperature lahko imela dodaten nadaljnji vpliv na rast mikroorganizmov. Zanimivo bi 
bilo določiti nadaljnja mesta vzorčenja. 
Namen doktorskega dela je bil dosežen. Pripravljeni so termokromni kompozit s ciljnim 
tališčem in ustreznimi lastnostmi. Tak kompozit se je uporabil za pripravo časovno 
temperaturnega indikatorja, ki daje preprost opozorilni signal o spremembi temperature in 
uporabnika informira o trajanju tovrstne spremembe. Rezultati disertacije se lahko 
uporabijo pri razvoju temperaturnih indikatorjev za pametno embalažo. 
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Priloga 1: Prikaz DSC podatkov za dodekanol 




























 Curve Values: 
 Index Tr Value 
 
[ｰC] [mW] 
0 40 -0,09801 
2 39,9333 -0,17839 
4 39,8667 -0,3119 
6 39,8 -0,4275 
8 39,7333 -0,49771 
10 39,6667 -0,53465 
12 39,6 -0,55108 
14 39,5333 -0,56075 
16 39,4667 -0,56504 
18 39,4 -0,56671 
... ... ... 
... ... ... 
1776 -19,2 -0,33057 
1778 -19,2667 -0,33042 
1780 -19,3333 -0,33042 
1782 -19,4 -0,33036 
1784 -19,4667 -0,32992 
1786 -19,5333 -0,32978 
1788 -19,6 -0,32968 
1790 -19,6667 -0,32953 
1792 -19,7333 -0,32967 
1794 -19,8 -0,32972 
1796 -19,8667 -0,32959 
1798 -19,9333 -0,32961 
Results: 
  Integral  -1212,48 mJ 
 normalized  -206,91 Jg^-1 
Peak 19,59 
°C 
 Left Limit  10,00 °C 
Right Limit  21,00 °C 
Sample: 
 DODEKANOL 5,8600 mg 
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Priloga 2: Prikaz merjenja barvnih vrednosti v odvisnosti od temperature (1 cikla) 
CVL:B4HB:DD=1:6:100,  masa kompozita = 20 mg 
T L* a* b* C 
1,5 23,25 41,92 -63,82 76,36 
2 23,52 41,55 -63,68 76,03 
2,5 23,75 41,5 -63,92 76,21 
3 23,89 41,46 -64,06 76,31 
3,5 24,09 41,48 -64,4 76,6 
4 24,28 41,42 -64,58 76,72 
4,5 24,5 41,33 -64,81 76,87 
5 24,8 41,28 -65,22 77,18 
5,5 25,58 41,02 -66,1 77,8 
6 26,15 40,71 -66,61 78,07 
6,5 26,6 40,35 -66,97 78,18 
7 27,23 39,75 -67,3 78,16 
7,5 27,83 39,1 -67,46 77,97 
8 28,76 37,98 -67,56 77,5 
8,5 29,7 36,63 -67,48 76,78 
9 30,83 34,93 -67,15 75,69 
9,5 31,91 33,19 -66,67 74,47 
10 33,34 30,82 -65,82 72,68 
10,5 34,66 28,53 -64,88 70,88 
11 36,27 25,73 -63,51 68,53 
11,5 38,07 22,69 -61,82 65,85 
12 40 19,5 -59,82 62,92 
12,5 42,34 15,8 -57,16 59,3 
13 44,49 12,61 -54,55 55,99 
13,5 46,8 9,42 -51,6 52,45 
14 49,24 6,38 -48,36 48,77 
14,5 53,38 1,95 -42,6 42,64 
15 54,67 0,75 -40,74 40,75 
15,5 56,86 -1,07 -37,51 37,52 
16 59,48 -2,89 -33,61 33,74 
16,5 62,17 -4,39 -29,52 29,85 
17 64,55 -5,44 -25,82 26,39 
17,5 67,08 -6,25 -21,85 22,73 
18 69,44 -6,74 -18,11 19,33 
18,5 71,6 -7 -14,58 16,17 
19 73,44 -7,05 -11,52 13,51 
19,5 74,98 -6,97 -8,84 11,25 
20 76,43 -6,78 -6,26 9,23 
20,5 77,47 -6,6 -4,3 7,87 
21 78,23 -6,41 -2,66 6,94 
21,5 78,76 -6,21 -1,23 6,33 
22 79,06 -6,05 0,11 6,05 
22,5 78,97 -5,97 1,11 6,07 
23 78,95 -5,88 1,85 6,17 
23,5 78,93 -5,73 2,32 6,18 
24 78,59 -5,51 2,59 6,09 
24,5 78,44 -5,32 2,67 5,95 
25 78,52 -5,2 2,8 5,9 
25,5 78,55 -5,17 2,88 5,92 
26 78,54 -5,16 2,92 5,93 
26,5 78,53 -5,16 2,95 5,95 
27 78,5 -5,17 2,99 5,97 
27,5 78,49 -5,18 2,99 5,98 
28 78,46 -5,2 3,01 6,01 
28,5 78,39 -5,21 3,03 6,03 
29 78,31 -5,24 3,03 6,05 
29,5 78,26 -5,26 3,05 6,08 
30 78,17 -5,27 3,06 6,09 
5 min na 30 °C 
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 30 78,98 -5,28 3,07 6,1 
29,5 78,96 -5,29 3,06 6,11 
29 78,96 -5,31 3,06 6,12 
28,5 78,98 -5,33 3,06 6,14 
28 78,99 -5,34 3,05 6,15 
27,5 79 -5,36 3,05 6,16 
27 79,01 -5,37 3,03 6,16 
26,5 78,99 -5,38 3,03 6,17 
26 78,98 -5,39 3,03 6,19 
25,5 79 -5,4 3,01 6,18 
25 79 -5,41 3,02 6,2 
24,5 79 -5,42 3 6,2 
24 78,99 -5,43 2,99 6,2 
23,5 78,99 -5,44 2,99 6,21 
23 78,98 -5,45 2,98 6,21 
22,5 78,98 -5,45 2,97 6,21 
22 78,99 -5,46 2,97 6,22 
21,5 78,98 -5,47 2,96 6,22 
21 79 -5,47 2,99 6,23 
20,5 79,01 -5,47 3 6,24 
20 78,86 -5,47 2,97 6,23 
19,5 78,37 -5,41 2,76 6,08 
19 77,91 -5,51 2,3 5,97 
18,5 77,7 -5,56 1,99 5,91 
18 77,43 -5,63 1,61 5,85 
17,5 77,1 -5,7 1,15 5,81 
17 76,71 -5,77 0,58 5,8 
16,5 76,27 -5,86 -0,08 5,86 
16 75,73 -5,98 -0,99 6,06 
15,5 69,35 -6,88 -12,09 13,91 
15 65,77 -6,46 -17,73 18,87 
14,5 62,99 -5,83 -22,18 22,94 
14 59,9 -4,85 -27,03 27,46 
13,5 56,87 -3,51 -31,73 31,92 
13 53,66 -1,64 -36,64 36,67 
12,5 50,37 0,8 -41,56 41,56 
12 47,41 3,52 -45,89 46,02 
11,5 44,5 6,76 -50,05 50,51 
11 41,34 10,93 -54,42 55,5 
10,5 38,93 14,59 -57,62 59,43 
10 36,54 18,62 -60,62 63,41 
9,5 33,82 23,67 -63,82 68,06 
9 32,38 26,39 -65,31 70,44 
8,5 30,74 29,63 -66,93 73,19 
8 29,2 32,76 -68,32 75,77 
7,5 27,97 35,28 -69,3 77,77 
7 26,71 37,76 -70,16 79,68 
6,5 25,66 39,77 -70,73 81,15 
6 24,72 41,47 -71,12 82,33 
5,5 23,85 42,97 -71,38 83,32 
5 23,05 44,25 -71,49 84,08 
4,5 22,27 45,4 -71,49 84,69 
4 21,7 46,14 -71,38 85 
3,5 21,15 46,78 -71,19 85,19 
3 20,71 47,2 -70,97 85,23 
2,5 20,32 47,51 -70,65 85,14 
2 19,93 47,66 -70,15 84,81 
1,5 19,74 47,52 -69,64 84,31 
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Priloga 3: Prikaz izračuna viskoznosti (η) in teoretične prepotovane poti TC 
kompozitov 
Termokromni kompozit CVL:B4HB:DE=0,5:6:100 izkazuje newtonske lastnosti v 
omejenih temperaturnih območjih, in sicer pri ohlajanju v temperaturnem območju med 
25,0 in 1,4 °C, pri  procesu utekočinjanja pa med 8,1 in 25 °C (slika 64).  
   
Slika 64: Elastični in viskozni modul ter kompleksna viskoznost kompozita (0,5:6:100) v odvisnosti od 
temperature. Polne črte predstavljajo segrevanje, prekinjene črte pa ohlajanje. 
Iz pridobljenih meritev sta bili po enačbi zveze (4) med temperaturo in viskoznostjo 
določeni konstanti A in B, in sicer s pomočjo grafa ln(η) v odvisnosti od (1/T) (slika 65). 
Aktivacijsko energijo A določimo iz naklona krivulje, vrednost konstante B pa iz odseka 
krivulje na y-osi. 
 
Slika 65: Graf ln(η) v odvisnosti od (1/T) za pridobitev konstant A in B za čisto topilo DE in kompozita 
(0,5:6:100) na osnovi DE. 
V preglednici 13 so podane zvezne enačbe za izračun viskoznosti v odvisnosti od 
temperature za temperaturno območje, kjer topilo DE in kompozit (0,5:6:100) na osnovi 
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temperature bi potrebovali za preverjanje skladnosti enačbe oz. za primerjanje 
eksperimentalnih in teoretičnih prepotovanih razdalj termokromnih kompozitov po 
različnih substratih (papirjih). 
Preglednica 13: Iz grafa tabelirane vrednosti za pridobitev izračuna za viskoznost. 
 
ln(A) A (B)  
DE -16,933 4,42682E-08 3764 𝜂 = 4,427 ∗ 10−8 ∗ 𝑒(
3764
𝑇 ) 




Z modifikacijo Darcy-jevega zakona (enačba 3) bi se lahko na podlagi dobljene 
viskoznosti določilo teoretično prepotovano razdaljo utekočinjenega kompozita. Zaradi 
pomanjkanja podatkov (površinske napetosti analiziranih kompozitov, poroznosti papirja-
razmerja volumna por in celotnega volumna ter efektivnih radijev por v papirju) oz. 
obsežnosti dodatnih meritev teoretične prepotovane razdalje TC kompozitov po različnih 
substratih niso bile vključene v dr.disertaciji. 
Iz virov [131] in [132] so pridobljeni podatki za papir Grade 1: 
- poroznost: 0,7422 
- permeabilnost: 0,131*10-12 m2 
- predvideni efektivni radij por: 2,54 µm 
Kljub pridobljenim podatkom in možnim meritvam površinske napetosti, izračunani 
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Priloga 4: Prikaz vrednosti faznega zamika (δ) pri reoloških meritvah 
Pri reoloških analizah so bile določene tudi vrednosti faznega zamika (δ) analiziranih TC 
kompozitov in čistega topila DE ter ML.  
Fazni zamik podaja razmerje med viskoznim in elastičnim doprinosom k viskoelastičnemu 
obnašanju. Vrednost 90° kaže na to, da je zamik med vneseno napetostjo in odzivom 
materiala natanko 90°, kar je značilno za tekočine, ki sledijo Newtonovem zakonu – 
newtonske tekočine. Če δ pada, se začnejo pojavljati tudi elastični vplivi, ki so značilni za 
Hookovo trdno telo. Material torej postaja viskoelastičen. Ko δ pride do 0°, postanejo 
vplivi newtonske tekočine zanemarljivi, material pa se obnaša kot idealno Hookovo trdno 
telo brez viskoznih vplivov. 
Na sliki 66 je prikazano, da topilo DE v območju temperatur 10°C do 25°C izkazuje fazni 
zamik 90°, torej elastičnih vplivov v tem območju ni zaznati. Nekoliko se fazni zamik δ 
zmanjša pod temperaturo 5°C, kar je lahko posledica prehajanja v trdno obliko, vendar pa 
so vrednosti še vedno močno nad 0°. V tem območju se torej topilo DE obnaša kot 
newtonska tekočina. Pri kompozitih (0,5:6:100) in (1:6:100) opazimo večji padec faznega 
zamika pod 0°, ko material preide v trdno obliko, δ pa pri najnižji temperaturi pade skoraj 
na 0°. Zmanjšanje faznega zamika kaže na fazno spremembo materiala, ko se pri ohlajanju 
spreminja iz idealne tekoče v viskoelastično snov in preide pri najnižjih temperaturah 
skoraj v idealno trdno snov. Kompoziti nakazujejo torej prehajanje iz tekoče v trdno fazo s 
spremembo iz idealne v viskoelastično strukturo, medtem ko pri topilu DE viskoelastične 
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Slika 66: Prikaz vrednosti kota (δ) za čisto topilo DE in na njegovi osnovi kompozitov (0,5:6:100) in 
(1:6:100). 
Rezultati v dr. disertaciji zaradi obsežnosti niso bili prikazani. Podatki o reološkem 
obnašanju TC kompozitov so bili izmerjeni s pomočjo oscilacijskih temperaturnih meritev 
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Priloga 5: Vpliv prostorske omejenosti kompozita v mikrokapsulah 
V poglavju vpliv prostorske urejenosti kompozitov na njihove lastnosti (str. 58) je 
razvidno, da na spremembe barve kompozita vpliva več dejavnikov, med drugim tudi 
prostorska omejenost. Barvna histereza kompozita, ki se je merila v posodici se močno 
razlikuje od tiste, ki se jo izmerila, kjer je kompozit bil nanesen na filtrirni papir in se je 
vlezel vanj.   
Vpliv prostorske omejenosti kompozita se je raziskoval dalje tako, da se je izvedla 
mikrokapsulacija (UL-NTF). Primerjale so se termične in barvnometrične lastnosti 
kompozita CVL:B4HB:ML=0,5:6:100 v treh oblikah: »in bulk«, v filtrirnem papirju in v 
mikrokapsulah. Rezultati so predstavljeni v [18] in pripomorejo k razumevanju vplivov na 
barvnometrične lastnosti kompozita oz. komericalno dosegljivih termokromnih barv. 
Ugotovljeno je bilo, da prostorska omejenost kompozita bistveno vpliva na termične in 
barvnometrične lastnosti zlasti pri ohlajanju, efekt pa je največji pri mikrokapsulirani 
obliki. Ta analiza presega cilje doktorske disertacije. 
